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Aktivnost in stabilnost iridijevih katalizatorjev za oksidacijo vode 
Povzetek: Elektroliza s protonsko izmenjalno membrano (PEM elektroliza) predstavlja 
eno izmed najbolj obetavnih tehnologij v prehodu v bolj trajnostno družbo. Slabost 
tehnologije so velike izgube zaradi počasne kinetike reakcije razvoja kisika (OER), ki 
poteka na anodni strani elektrolizerja. Kot katalizatorji te reakcije se uporabljajo iridij in 
njegovi oksidi, saj predstavljajo najboljše razmerje med aktivnostjo in stabilnostjo. 
Glavni problem pa je, da so svetovne zaloge iridija izredno majhne in  ga je zato 
potrebno optimalno izkoristiti. Pri razvoju novih elektro-katalitičnih materialov se za 
oceno teh dveh parametrov najpogosteje uporablja metoda rotirajoče disk elektrode 
(RDE). V magistrskem delu sem z meritvami komercialnega katalizatorja Ir Black 
ocenila vpliv treh parametrov na meritev aktivnosti, in sicer: nanosa katalizatorja, 
materiala elektrode ter aktivacijskega protokola. S to metodo sem nato izmerila 
aktivnost dvema vzorcema, Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C, pri katerih so iridijevi 
nanodelci nanešeni na elektronsko prevoden substrat z visoko površino (TiONx). 
Izmerjeni aktivnosti sta trikrat oz. celo šestkrat višji od aktivnosti Ir Black. Njuno 
stabilnost smo izmerili s sklopitvijo vrstične pretočne celice z masnim spektrometrom z 
induktivno sklopljeno plazmo (SFC-ICP-MS) in med elektrokemijsko meritvijo merili 
koncentracijo raztopljenega iridija v elektrolitu, iz česar smo nato izračunali razmerja 
med množino generiranega kisika in raztopljenega iridija (S-števila), ki predstavljajo 
merilo stabilnosti katalizatorjev. Stabilnost katalizatorja lahko na podlagi S-števil 
primerjamo z ostalimi iridijevimi materiali. Kljub višji aktivnosti vzorca Ir/CuTiONx/C 
pa sta izmerjeni stabilnosti obeh vzorcev enaki.  
 
Ključne besede: PEM elektroliza, OER, iridij, aktivnost, stabilnost 
  
  
Activity and stability of iridium catalysts for water oxidation  
Abstract: Proton exchange membrane (PEM) electrolysis is considered one of the most 
promising technologies in the transition to more sustainable society. One of the major 
drawbacks of the technology are high overpotential losses due to sluggish kinetics of the 
oxygen evolution reaction (OER) on the anode side of the electrolyzer. The state-of-the-
art catalysts for the reaction are iridium and its oxides, as they display the best ratio 
between activity and stability. The main problem, however, is that the world's iridium 
reserves are extremely small and must therefore be used optimally. In the process of 
development of new electro-catalytic materials, rotating disc electrode (RDE) method is 
usually utilized to measure these two parameters. In this thesis I tested the influence of 
three parameters on the measured activity of the commercial catalyst Ir Black: the effect 
of catalyst loading, effect of the backing electrode material and the effect of activation 
protocol. With this method I then measured the activity of two synthesised materials, 
Ir/TiONx/C and Ir/CuTiONx/C where iridium nanoparticles are dispersed on conductive 
TiONx support with a large surface area. The measured activities are three or even six 
times higher than the activity of Ir Black. Their stability was tested using a scanning 
flow cell, coupled to an inductively coupled plasma mass spectrometer (SFC-ICP-MS) 
with which we were able to measure the concentration of dissolved iridium in the 
electrolyte during the electrochemical experiment. From the amount of dissolved 
iridium we calculated the ratio between moles of evolved oxygen and dissolved iridium 
(S-numbers), which represent the metric for catalyst stability. Based on the S-numbers, 
the stability of the catalyst can be compared to other iridium materials. Although 
Ir/CuTiONx/C is more active, stability of both samples is the same.  
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
PEMWE vodni elektrolizer s protonsko izmenjevalno membrano (ang. proton 
exchange membrane water electrolyzer) 
SOEC  elektroliza s trdnim oksidnim elektrolitom (ang. solid oxide electrolyte 
cell)  
MEA  membransko elektrodni sklop (ang. membrane electrode assembly) 
GDL  distributor plinov (ang. gas diffusion layer) 
HER  reakcija razvoja vodika (ang. hydrogen evolution reaction) 
OER  reakcija razvoja kisika (ang. oxygen evolution reaction) 
SHE  standardna vodikova elektroda (ang. standard hydrogen electrode) 
RDS  korak, ki določa hitrost reakcije (ang. rate determining step) 
DFT  teorija gostotnega funkcionala (ang. densitiy functional theory) 
ATO  z antimonom dopiran kositrov oksid (ang. antimony doped tin oxide) 
ITO  z indijem dopiran kositrov oksid (ang. indium tin oxide) 
FTO  s fluoridom dopiran kositrov oksid (ang. fluorine doped tin oxide) 
SMSI   močna interakcija med kovino in substratom (ang. strong metal support 
interaction) 
RDE  rotirajoča disk elektroda (ang. rotating disc electrode) 
RHE  reverzibilna vodikova elektroda (ang. reversible hydrogen electrode) 
AST  pospešeni stresni test (ang. accelerated stress test) 
GC  steklast ogljik (ang. glassy carbon) 
BDD  z borom dopiran diamant (ang. boron doped diamond) 
SFC  vrstična pretočna elektrokemijska celica (ang. scanning flow cell)  
ICP-MS masna spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo (ang. inductively 
coupled plasma mass spectrometry) 
CNC   računalniško numerično krmiljenje (ang. computer numerical control) 
TiONx  titanov oksinitrid 
PTFE  politetrafluoroetilen 
PEEK  polietereterketon 
XRD  rentgenska praškovna difrakcija (ang. X-ray powder diffraction) 
  
TEM  presevna elektronska mikroskopija (ang. transmission electron 
microscopy) 
EDX  energijsko disperzijska spektroskopija rentgenskih žarkov (ang. X-ray 
energy-dispersive spectroscopy) 






1 Uvod  
1.1 Vodikova ekonomija  
 
Vse od začetka industrijske revolucije predstavljajo fosilna goriva, kot so nafta, premog 
in zemeljski plin, gonilo človeške družbe. Njihova uporaba je s seboj prinesla hiter 
tehnološki, socialni in ekonomski napredek, kar je povzročilo hitro naraščanje 
prebivalstva, s tem pa tudi vedno večje potrebe po energiji (slika 1).  
 
Slika 1: Naraščanje števila prebivalcev in potreb po energiji [1]. 
Pričakuje se, da se bodo svetovne potrebe po energiji z nadaljnjim naraščanjem, 
predvsem na račun industrializacije držav tretjega sveta, do leta 2050 podvojile [2]. 
Naša odvisnost od fosilnih goriv predstavlja enega izmed največjih svetovnih 
ekonomskih izzivov. Cene neobnovljivih virov bodo zaradi omejenih zalog in 
geopolitičnih vplivov v prihodnosti še naraščale. Poleg tega je njihova uporaba privedla 
do klimatskih sprememb, saj v ozračje sproščajo toplogredne pline in ostale 
onesnaževalce. Koncentracija atmosferskega ogljikovega dioksida se je v zadnjih dvesto 
letih močno dvignila, prav tako se je atmosferska temperatura dvignila za 0,6-0,74 °C. 
Naraščanje temperature povzroča spremembe v podnebju in posledično vodi do 
okoljskih ter družbenih sprememb [3]. Ker se potrebe po energiji povečujejo, je 
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potrebno poiskati alternativo tovrstnim gorivom, ki bi bila čista, cenejša in trajnostna. V 
zadnjem času se vse več pozornosti namenja vodiku, saj predstavlja gorivo, ki bi 
zagotavljalo zanesljivo oskrbo z energijo, uvedlo bi uporabo trajnostnih lokalnih 
energetskih virov, zmanjšalo emisije ogljikovega dioksida, izboljšalo kvaliteto zraka in 
ustvarilo nove industrijske in tehnološke baze, ki so ključne za prihodnost gospodarstva. 
Kljub temu, da vodik predstavlja atraktivno alternativo fosilnim gorivom pa se v naravi 
ne pojavlja v čisti H2 obliki, temveč je vezan v molekulah vode in ogljikovodikov. To 
pomeni, da ga moramo v čisto obliko, v kateri je dober energijski vektor, še pretvoriti. 
Trenutno je 96% vsega vodika proizvedenega iz neobnovljivih virov, predvsem s 
parnim reformingom metana [4]. Za ekstrakcijo 1 mola vodika iz ogljikovodikov, npr. 
metana, potrebujemo štirikrat manj energije, kot za ekstrakcijo enake količine vodika iz 
vode. Ker voda prav tako predstavlja naravni vir vodika, je elektroliza vode primeren 
proces, s katerem bi ga lahko proizvedli z uporabo obnovljivih primarnih virov, kot sta 
sončna in veterna energija [5]. Težava uporabe tovrstnih primarnih virov je odstopanje 
med njihovo nekonstantno razpoložljivostjo in našimi potrebami po energiji. Posledično 
je potrebno sistem pridobivanja električne energije iz obnovljivih virov nadgraditi s 
sistemom za shranjevanje presežkov v času, ko so potrebe nižje. Elektrokemijska 
cepitev vode je učinkovit proces shranjevanja električne energije v kemično. Pri tem 
proizvedemo čisti vodik in kisik, ki ju lahko kasneje uporabimo v obratnem procesu, s 
katerim lahko v času povečanih potreb po električni energiji to v gorivni celici ponovno 
proizvedemo. Oba procesa pridobivanja in porabljanja vodika kot energijskega vektorja 
lahko združimo pod imenom vodikova tehnologija, ki predstavlja eno izmed možnih 
alternativ v prehodu v brezogljično družbo v prihodnosti (slika 2). 
 
Slika 2: Shematski prikaz vodikove ekonomije [6]. 
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1.2 Pridobivanje vodika z elektrolizo vode 
 
Poznamo več različnih tehnologij elektrolize vode, ki pa se razlikujejo po vrsti 
elektrolita in temperaturi, pri kateri delujejo.  
Alkalna elektroliza je komercialno najbolj uveljavljena tehnologija in se v industriji že 
dolgo uporablja za proizvodnjo vodika. Katoda in anoda sta v alkalnem elektrolizerju 
potopljeni v 20-30% raztopino KOH, ločeni pa sta z diafragmo, ki mora biti prepustna 
za hidroksidne ione in molekule vode ter nepropustna za plinske produkte. Z ločitvijo 
plinskih produktov je zagotovljena učinkovitost in varnost alkalnega elektrolizerja. 
Zaradi katalizatorja, za katerega ne potrebujemo dragih žlahtnih kovin, ampak je le-ta 
na osnovi niklja ter cenejšega elektrolita in materialov, iz katerih je sestavljen 
elektrolizer, so ena glavnih prednosti te tehnologije nizki investicijski stroški (1000–
2000 €/kW). Slabosti tehnologije so povezane predvsem z omejeno tokovno gostoto 
zaradi ohmskih izgub preko diafragme in tekočega elektrolita, ki je tudi razlog, da je 
alkalna elektroliza omejena na nizke operacijske tlake. 
Kot alternativa alkalnim elektrolizerjem je bila v 60. letih razvita tehnologija, pri kateri 
je namesto tekočega elektrolita uporabljen trden, protonsko prevoden polimer. Ta 
koncept je poznan kot vodna elektroliza s protonsko prevodno membrano (PEMWE, 
ang. proton exchange membrane water electrolysis). Uporaba membrane omogoča 
visoko protonsko prevodnost, majhno prepustnost za prehajanje plinskih produktov, 
kompakten dizajn in delovanje pod povišanimi tlaki. Z uporabo dobro protonsko 
prevodne membrane lahko zaradi nizkih ohmskih upornosti PEM elektrolizer dosega 
tokovne gostote 1–3 A/cm2 z majhnimi izgubami. Slabost tovrstne tehnologije 
predstavljajo predvsem dragi materiali, ki so potrebni za delovanje PEM elektrolizerja, 
za kar so potrebni višji investicijski stroški (1900–2300 €/kW). 
Tehnologija, ki je še v zgodnji fazi razvoja, je elektroliza s trdnim oksidnim 
elektrolitom (SOEC, ang. solid oxide electrolyte cell), ki poteka pri temperaturah nad 
600 °C. Njene prednosti so predvsem v visoki učinkovitosti pretvorbe, največji izziv 
tehnologije pa predstavlja omejena stabilnost uporabljenih keramičnih materialov pri 
visokih temperaturah, pri katerih poteka elektroliza. Tovrstna tehnologija predstavlja 
realno možnost uporabe tam, kjer je na voljo dovolj presežne toplote za dosego visokih 
temperatur [7,8]. 
1.3 Vodna elektroliza s protonsko prevodno membrano  
 
Vodna elektroliza je endotermni proces, pri katerem kot vir energije uporabimo 
električno energijo. Cepitev vode v elektrolizerju s protonsko prevodno membrano, 
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PEM, predstavlja eno najboljših tehnologij, s katero lahko iz vode učinkovito 
proizvajamo čista vodik in kisik v zelo širokem območju tokovnih gostot po enačbi 1: 
 2 H2O →  2 H2  +  O2 (1) 
Osnovna enota elektrolizerja je sestavljena iz membransko-elektrodnega sklopa (MEA, 
ang. membrane electrode assembly). Le-tega sestavljajo tanka (< 0,2 mm) protonsko 
prevodna membrana, na njo nanešena katalizatorska sloja in distributorja plinov (GDL, 
ang. gas diffusion layer). Na obe zunanji strani MEA sta pritisnjeni bipolarni plošči 
(kolektorja električnega toka) (slika 3). 
 
Slika 3: Shematski prikaz PEM elektrolizerja [9]. 
Membrana je perfluorosulfonatni polimer poimenovana Nafion, ki omogoča protonsko 
prevodnost, hkrati pa je tudi pregrada za proizvedene pline in ločuje obe elektrodi ter 
hkrati povečuje hidrofilnost katalizatorskega sloja in s tem omogoča bolj učinkovit 
masni transport vode. Membrana prav tako predstavlja dobro »vezivo« za katalizatorska 
sloja in omogoča mehansko stabilnost in s tem obstojnost elektrod. Katalizatorja na 
katodni in anodni strani sta oba na osnovi plemenitih kovin; katodni na osnovi platine, 
anodni pa iridija. Oba katalizatorska sloja sta pritisnjena ob distributorja plinov (GDL), 
ki omogočata masni transport vode in plinov ter hkrati omogočata električno in 
termično prevodnost med slojema katalizatorja in bipolarnima ploščama. V PEM 
elektrolizerju je distributor plinov na katodni strani običajno »ogljikova krpa« (ang. 
carbon cloth), na anodni strani pa se zaradi močno oksidativnih potencialov uporablja 
porozen, sintran titan, prevlečen s slojem platine. Na bipolarni plošči, ki sta oblikovani 
 5 
 
v kanalih, preko katerih v elektrolizer uvajamo vodo in iz njega odvajamo generirane 
pline in sproščeno toploto, vsiljujemo električni tok. Cepitev vode v elektrolizerju se 
začne na anodni strani. kjer se oksidira v kisik, protone in elektrone (enačba 2). Kisik se 
iz elektrolizerja odvaja na anodni strani, hidratirani protoni pa preko membrane potujejo 
do katode, kjer se reducirajo v vodik (enačba 3), ki potuje iz elektrolizerja na katodni 
strani.  
 2 H2O →  4H
+  +  4e− +   O2,          E
0  =  1,23 V (2) 
 4H+ +  4e−  →  2 H2, E
0  =  0,0 V (3) 
Zaradi dobre protonske prevodnosti membrane lahko v PEM elektrolizerju dosegamo 
visoke tokovne gostote. Nizka permeabilnost membrane za pline - poleg njene dobre 
prevodnosti - omogoča tudi delovanje v širokem območju vhodnih moči, kar je idealno 
za sklopitev s prekinitvenimi obnovljivimi viri energije. Prednosti, ki jih predstavlja 
tehnologija, so gonilo njenega razvoja, vendar pa je ta vseeno omejena s precej 
slabostmi. Te so povezane predvsem z visokimi stroški, ki so posledica nujnosti 
uporabe dragih materialov. Pogoji v elektrolizerju so korozivni, poleg tega pa so zaradi 
uporabe membrane tudi močno kisli, zato morajo uporabljeni materiali ustrezati trem 
pogojem: (1) morajo biti korozijsko odporni, (2) stabilni v kislem okolju in (3) 
električno prevodni. Trenutno se kot katalizatorji za obe reakciji uporabljajo žlahtne 
kovine, material za bipolarne plošče in distributorje plinov pa je titan, prevlečen s 
platino, saj se sicer pasivira in ni več prevoden. [7,8,10].  
1.4 Katalizatorji v elektrolizerju s protonsko prevodno membrano 
 
V relativno majhnih sistemih, ki delujejo v kW območju, predstavlja cena katalizatorjev 
le okrog 5% cene celotnega sistema. Za večje sisteme, ki bi delovali v MW območju, pa 
se ta vrednost močno poveča in bi predstavljala večinski delež, zato je za uveljavitev 
tehnologije nujno potrebno poiskati alternative trenutnim katalizatorjem. Običajno se za 
reakcijo razvoja vodika (HER) uporablja platina na ogljikovem substratu in katalizatorji 
na osnovi iridija za reakcijo razvoja kisika (OER). Platino se za kataliziranje HER 
uporablja, ker je poleg visoke aktivnosti tudi stabilna. Zaradi učinkovitosti velike 
količine katalizatorja niso potrebne, običajno je nanos platine med 0,5 in 1,0 mgPt/cm2. 
Precej večjo težavo predstavlja katalizator za reakcijo ravoja kisika. Trenutno 
najpogosteje uporabljeni katalizatorji na osnovi iridija so edini, ki predstavljajo dobro 
razmerje med aktivnostjo in stabilnostjo. Zaradi počasne kinetike bolj kompleksne 
 6 
 
reakcije OER, so potrebni večji nanosi katalizatorja in sicer 2 mgIr/cm2 [11]. Ker 
zaenkrat ni poznan še noben material, ki bi lahko nadomestil iridij, je potrebno za 
uveljavitev PEM tehnologije na večji skali poiskati način za čim boljšo izkoriščenost te 
izredno redke in drage kovine. Da bi dosegli ta cilj, moramo dobro razumeti kinetiko in 
mehanizme reakcij, ki potekajo na površini elektrokatalizatorja, saj lahko le s tem 
izboljšamo njegovo učinkovitost. 
1.5 Elektrokataliza in reakcija razvoja kisika  
 
V elektrolizni celici porabljamo električno energijo za cepitev molekule vode v plinasta 
vodik in kisik. Standardni potencial reakcije lahko izračunamo iz zveze s spremembo 
Gibbsove proste entalpije:  
 ∆𝐺0 =  −𝑛 ∙ 𝐹 ∙ 𝐸0 (4) 
kjer je n število elektronov, pretečenih v reakciji in F Faradayeva konstanta. Izračunana 
ravnotežna napetost je enaka 1,23 V in je enaka razliki potencialov obeh polčlenov. Ker 
ima po dogovoru reakcija razvoja vodika standardni potencial 0,0 V nasproti standardni 
vodikovi elektrodi, SHE (ang. standard hydrogen electrode), je standardni potencial 
reakcije razvoja kisika enak 1,23 V. Elektroliza vode je endotermni proces, zato z 
naraščanjem temperature hitrost reakcije narašča. Pri standardnih pogojih, kjer reakciji 
ne dovajamo zunanjega vira toplote, moramo za potek reakcije aplicirati višji potencial. 
Potencial, pri katerem je toplota kompenzirana s potencialom, se imenuje 
termonevtralni potencial. Izračunamo ga tako, da v enačbi (4) Gibbsovo entalpijo 
zamenjamo z enalpijo reakcije, ΔHr. Termonevtralni potencial pri standardnih pogojih je 
enak 1,48 V.  
Čeprav lahko reakcijo razvoja kisika enostavno zapišemo z enačbo (2) pa poteka 
reakcija po kompleksnem mehanizmu, ki poteče preko več zaporednih korakov prenosa 
elektronov in protonov ter cepitve ene vezi. Zaradi kompleksnega mehanizma je 
kinetika OER počasna in reakcija v realnosti poteče pri višjih potencialih, kot to 
predvideva zgolj termodinamika. Za pospešitev reakcije potrebujemo elektrokatalizator, 
s katerim znižamo potencial, potreben za potek reakcije ter s tem izboljšamo izkoristek 
elektrolize. 
Elektrokataliza je veda, ki proučuje povezavo med hitrostjo elektrokemijske reakcije in 
lastnostmi elektrode, na kateri poteka. Elektroda v primeru elektrokatalize ni le vir ali 
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ponor elektronov, temveč preko interakcije z reaktanti, intermediati in produkti vpliva 
na hitrost reakcije. Elektrokemijska reakcija poteče preko prenosa naboja. Hitrost 
reakcije je odvisna od energijske bariere med oksidiranim in reduciranim stanjem. Pri 
elektrodnih reakcijah lahko na energijsko bariero vplivamo s spreminjanjem potenciala, 
ni pa hitrost prenosa odvisna le od potenciala, temveč nanjo vplivajo tudi struktura 
dvosloja ter adsorpcija reaktantov, intermediatov in produktov na površini elektrode. 
Ključna naloga elektrokatalizatorjev je adsorpcija reaktantov na površini in tvorba 
intermediata, saj je s tem olajšan prenos naboja med elektrodo in reaktantom. Pri 
elektrokatalizi je izjemno pomembna energija interakcije med katalizatorjem ter 
reaktanti, intermediati in produkti. Če je ta prešibka, ne bo prišlo do adsorpcije in 
reakcija ne bo potekla. Če je ta premočna, bo produkt po reakciji ostal vezan na površini 
katalizatorja. To pravilo opišemo s Sabatiejevim principom, ki pravi, da mora biti 
vezavna energija ravno pravšnja, torej ne premočna in ne prešibka. Na Sabatiejevem 
principu je osnovana vulkanska krivulja, s katero predstavimo aktivnost katalizatorja 
kot funkcijo adsorpcijskih lastnosti, kot je energija adsoprcije ali jakost vezi med 
katalizatojem in reaktantom ali reakcisjkim intermediatom. Za opis aktivnosti 
katalizatorja za OER je bil predstavljen univerzalni kriterij, kjer ta princip lahko 
predstavimo kot funkcijo aktivnosti, izražene kot negativna vrednost teoretične 
prenapetosti od razlike vezavnih energij adsorbiranega O* in OH* (slika 4) [12].  
 
Slika 4: Prikaz aktivnosti z vulkansko krivuljo. Prikazana je odvisnost negativne 




Učinkovitost katalizatorja lahko opišemo s parametri, kot so prenapetost, izmenjalna 
tokovna gostota in Taflov naklon. S prenapetostjo lahko zelo dobro opišemo aktivnost 
katalizatorja. V idealnem primeru bi reakcija potekala pri ravnotežnem potencialu, 
vendar pa v realnosti ta poteka pri mnogo višjih potencialih. Prenapetost, η, je razlika 
med ravnotežnim in dejanskim potencialom, ki je potreben za premostitev kinetične 
bariere reakcije (enačba 5).  
 η = E - 𝐸0 (5) 
Z dobrim katalizatorjem lahko pri nizkih prenapetostih dosežemo hitrejše naraščanje 
tokovne gostote. Zvezo med tokovno gostoto in prenapetostjo lahko opišemo z Butler-
Volmerjevo zvezo (enačba 6),  
 
𝑖 = 𝑖0  [exp (
𝛼𝑎𝑛𝐹
𝑅𝑇





kjer i predstavlja tok, i0 izmenjalno tokovno gostoto, pri kateri je vsota hitrosti katodne 
in anodne reakcije enaka nič, αa in αc sta anodni in katodni koeficient prenosa naboja ter 
T temperatura v K in R splošna plinska konstanta.  
Izmenjalna tokovna gostota predstavlja intrinzično hitrost reakcije in je neposredno 
odvisna od lastnosti elektrode. Izmenjalni tok je faradajski tok pri ravnotežnem 
potencialu E0, pri katerem sta anodni in katodni tok enaka, celokupni tok pa je enak nič 
(slika 5a). Pri visokih anodnih prenapetostih prevlada v Butler-Volmerjevi enačbi 
anodni člen, medtem ko je katodni člen zanemarljiv ter obratno, pri visokih katodnih 
prenapetostih prevlada katodni člen, kar je razvidno iz polarizacijske krivulje na sliki 
5a. Za primer, ko prevlada le en člen, lahko izpeljemo poenostavljeno, logaritmirano 
Taflovo zvezo (enačba 7):  
 𝜂 = 𝑎 + 𝑏 log(𝑖) (7) 
Iz te linearne zveze med prenapetostjo in logaritmom tokovne gostote lahko z 
ekstrapolacijo na ordinatno os razberemo konstanto a, ki podaja informacijo o 
izmenjalni tokovni gostoti. Taflov naklon, b, je za anodne reakcije pozitiven in katodne 
negativen, iz njega pa lahko razberemo informacijo o mehanizmu enostavnejših reakcij. 
Vsebuje namreč koeficienta prenosa naboja, αa in αc ter število elektronov, izmenjanih v 
elektrokemijski reakciji. Običajno strmejši naklon premice nakazuje na počasnejšo 





Slika 5: a) Polarizacijska krivulja, ki predstavlja neto tok. Ta je vsota anodnega in 
katodnega toka, narisanih s črtkano črto. b) Grafični prikaz Taflovega naklona [13]. 
1.6 Katalizatorji za reakcijo razvoja kisika, OER 
 
Reakcija OER poteka na oksidirani površini katalizatorja. Mehanizem reakcije na 
različnih oksidih z različnimi površinami se razlikuje. Do razlik lahko pride že pri 
oksidih, ki imajo sicer enako sestavo, vendar se razlikujejo v debelini in strukturi 
oksidnih plasti ter načinu sinteze [14]. Za potek OER je bilo do danes predlaganih že 
precej reakcijskih mehanizmov. Bockris je v svojem delu [15] predlagal več 
mehanizmov (trije prikazani v nadaljevanju) in demonstriral, da je Taflov naklon 
odvisen od najpočasnejšega koraka, ki določa celokupno hitrost reakcije (RDS, ang. rate 
determining step).  
• oksidni mehanizem: 
H2O + M ⇌ M − OH + H
+ + e−       (8) 
2 M − OH ⇌ M − O + M + H2O    (9) 
2 M − O ⇌ 2M + O2     (10) 
• elektrokemijsko oksidni mehanizem:  
H2O + M ⇌ M − OH + H
+ + e−    (11) 
M − OH ⇌ M − O +  H+ +  e−     (12) 
2 M − O ⇌ 2 M + O2     (13) 
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• elektrokemijski kovinsko peroksidni mehanizem:  
H2O + M ⇌ M − OH + H
+ + e−    (14) 
 2 M − OH ⇌ M − O + M + H2O    (15) 
M − O + H2O ⇌ M − OOH +  H
+ + e−   (16) 
2 M − OOH ⇌ M − O +  O2 + H2O + M    (17) 
Z elektrokemijsko oksidnim mehanizmom se običajno razlaga OER mehanizem na 
iridijevih oksidih. 
Učinkovitost katalizatorja je močno odvisna od strukture njegove površine [16]. Ta se 
tekom reakcije ob tvorbi oksida na površini in razvojem kisika rekonstruira. Pri OER se 
z naraščanjem hitrosti reakcije povečuje tudi tlak na stiku med elektrodo in elektrolitom. 
S tem se reakcija začne širiti tudi v notranje plasti katalizatorja, ki postanejo aktivirane 
za OER, zato je pri načrtovanju novih katalizatorjev dobro upoštevati čim večjo 
poroznost materiala. Učinkovit katalizator mora imeti površino, s katere se bodo lažje 
odstranili mehurčki generiranega kisika. Z naraščanjem hitrosti reakcije je namreč lahko 
presežena topnost kisika in posledično se začnejo na površini katalizatorja tvoriti 
mehurčki, ki blokirajo aktivna mesta katalizatorja in s tem zmanjšujejo učinkovitost 
katalitske reakcije. Ključna strategija za načrtovanje nanodelcev katalizatorja za OER je 
torej vključitev por, razpok in kanalov v strukturo elektrode, s čimer bo omejena 
velikost tvorjenih mehurčkov [17]. 
Z zgoraj opisanimi parametri (prenapetost, izmenjalna tokovna gostota in Taflov 
naklon) lahko dobro opišemo kako aktiven je katalizator za določeno reakcijo. Do zdaj 
najbolj aktivna poznana katalizatorja za OER v kislem mediju sta iridij in rutenij. 
Rutenij je sicer aktivnejši od iridija, vendar pa je slabše stabilen. Isti trend velja za njuna 
oksida, ki sta sicer manj aktivna od kovin, vendar sta bolj stabilna [18]. V PEM 
elektrolizerjih se zato običajno uporabljata iridij in iridijev oksid, saj predstavljata 
najbolj ugodno razmerje med aktivnostjo in stabilnostjo [11]. Kljub temu pa je iridij 
izjemno redka kovina in je zato nujno potrebno zmanjšati njegovo količino v 
elektrolizerju. To lahko dosežemo tako, da povečamo površino katalizatorja z nanosom 
nanodelcev katalizatorja na stabilen in prevoden substrat, podobno kot v gorivni celici, 
kjer so nanodelci platine nanešeni na ogljikov substrat [19]. Ker pa je ogljik nestabilen 
pod korozijskimi pogoji v elektrolizerju, je potrebno za katalizatorje za OER poiskati 
drug stabilen in prevoden substrat [20]. Kot substrat za iridij se običajno uporablja TiO2, 
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saj je stabilen in komercialno dostopen. Ker pa je sam po sebi neprevoden, so še vedno 
potrebni dokaj visoki nanosi iridija ali njegovega oksida, da je dosežena zadostna 
prevodnost [11]. Potencialni prevodni substrati, ki so pogosto opisani v literaturi, so 
dopirani kositrovi oksidi ATO (z antimonom dopiran kositrov oksid), ITO (z indijem 
dopiran kositrov oksid), FTO (s fluoridom dopiran kositrov oksid), [21–24]. Potencialni 
substrat je tudi titanov oksinitrid, TiONx, ki je bil sintetiziran v naši raziskovalni 
skupini, saj združuje stabilnost TiO2 in je zaradi prisotnosti dušika tudi prevoden 
[25,26]. Poleg dobre dispergiranosti nanodelcev katalizatorja lahko interakcija med 
katalizatorjem in substratom pozitivno vpliva na aktivnost in stabilnost katalizatorja 
[27], kar opišemo kot SMSI (ang. strong metal support interaction) efekt. Površino 
katalizatorja lahko povečamo tudi s tvorbo poroznih plasti [28], v obliki jedro-lupina 
[29] ali sintezo mešanih oksidov [30].  
1.6.1 Merjenje aktivnosti katalizatorjev  
Za razliko od reakcije redukcije kisika, ki poteka v gorivni celici, kjer so protokoli za 
merjenje aktivnosti že dobro definirani, pa so za OER ti zaenkrat še slabo definirani. Za 
hitro ocenjevanje aktivnosti novo sintetiziranih katalizatorjev se najpogosteje uporablja 
metoda rotirajoče diskaste elektrode, RDE. Hitro ocenjevanje aktivnosti katalizatorja je 
ena glavnih prednosti te metode, vendar se na ta način pridobljeni rezultati med seboj 
razlikujejo, saj na meritev vpliva več parametrov, ki niso univerzalno določeni. Na 
meritev lahko vpliva izbrani elektrolit, najpogosteje sta uporabljena perklorna in 
žveplova kislina, količina nanešenega katalizatorja, vrsta substratne elektrode, izbrani 
plin, s katerim nasičujemo elektrolit, ter različni aktivacijski protokoli pred samo 
meritvijo aktivnosti. Izmerjene aktivnosti lahko nato različno podajamo, in sicer kot 
intrinzično vrednost, kot je izmenjalna tokovna gostota, i0, ali pa kot vrednost potenciala 
pri določeni tokovni gostoti oz. obratno. Zaradi odsotnosti univerzalnih protokolov je 
primerjanje izmerjenih rezultatov novih katalizatorjev z literaturo oteženo. Katalitske 
aktivnosti se običajno v literaturi podajajo kot vrednosti tokovne gostote, podane pri 
določenem potencialu, vendar so različno normalizirane. Le to lahko podajamo kot tok 
na geometrijsko površino, elektrokemijsko aktivno površino, glede na naboj ali maso. 
Normalizacija glede na geometrijsko površino je problematična, saj ne vključuje mase, 
poroznosti in števila aktivnih mest katalizatorja, zato ne omogoča dejanskega vpogleda 
v učinkovitost elektrokatalizatorja. Normalizacija glede na elektrokemijsko aktivno 
površino je zato boljša, vendar pa je kljub temu, da je v literaturi predstavljenih več 
različnih načinov [31,32], njeno določanje težavno. Ker univerzalne metode še ni, se zdi 
normalizacija glede na maso katalizatorja najboljša možnost, saj omogoča najbolj 
primerljive rezultate in je tudi industrijsko najbolj pomemben parameter. V literaturi so 
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tudi različno izbrani parametri, pri katerih podajajo aktivnost. Le-ta se podaja kot 
vrednost tokovne gostote pri 1,5 V, 1,55V, 1,6 V vs. RHE (reverzibilna vodikova 
elektroda) ali pa kot potencial pri različnih tokovnih gostotah 5 mA/cm2, 10 mA/cm2.  
Merjenje aktivnosti katalizatorjev z RDE je hitro in enostavno, vendar rezultati niso 
povsem primerljivi z aktivnostmi, izmerjenimi v realnem sistemu (slika 6). Kljub razliki 
pa je merjenje aktivnosti z RDE metodo še vedno dovolj zanesljivo, da jo lahko 
uporabljamo za začetno hitro ocenjevanje učinkovitosti novo sintetiziranih 
katalizatorjev. Najpomembneje je oceniti vplive različnih parametrov, ki vplivajo na 
meritev in jih poenotiti, da bodo rezultati, podani v literaturi, primerljivi med seboj.  
 
Slika 6: Razlika v aktivnosti katalizatorja IrO2/TiO2, izmerjeni z RDE metodo in v MEA 
[11]. 
1.6.2 Merjenje stabilnosti katalizatorjev  
Cilj PEM tehnologije je čim daljša življenjska doba katalizatorja. Ker pa večletno 
testiranje za ocenjevanje le-te ni praktično, se običajno v razvoju uporabljajo pospešeni 
stresni testi (AST, ang. accelerated stress tests), iz katerih lahko nato z ekstrapolacijo 
razberemo dejansko življenjsko dobo katalizatorja. Običajno se uporabljajo 
galvanostatski ali potenciostatski testi, ki se jih izvaja z RDE metodo. Pri pospešenih 
stresnih testih spremljamo npr. naraščanje potenciala skozi določeno časovno obdobje, 
kar nakazuje na degradacijo katalizatorja [33]. Na spremembo potenciala pa lahko 
vpliva ogromno parametrov, kot so pasivacija, aglomeracija, raztapljanje, tvorba 
kisikovih mehurčkov, ki pa jih pri merjenju zgolj z RDE metodo ne moremo direktno 
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detektirati (lahko jih mogoče vidimo, če so dovolj veliki). To pa je za razumevanje 
degradacijskih mehanizmov ključno, saj lahko le z razumevanjem procesov, ki potekajo 
med delovajem katalizatorja, načrtujemo boljše materiale. Prav tako ni nujno, da 
stabilen potencial preko daljšega obdobja nakazuje na visoko stabilnost katalizatorja. Pri 
testiranju npr. mešanih oksidov bo izločanje manj stabilne kovine vodilo v tvorbo bolj 
poroznega materiala z večjo aktivno površino, pri čemer material postaja vedno bolj 
aktiven. Prav tako na spremembo potenciala vpliva količina katalizatorja, ki je nanešena 
na elektrodo. Pri višjih nanosih bodo preko daljšega časovnega intervala postopoma na 
voljo spodnje plasti katalizatorja, ki prej niso bile izpostavljene elektrolitu, kar 
navidezno ohranja konstanten potencial. Običajno je za RDE meritve v uporabi steklasta 
ogljična (GC, ang. glassy carbon) elektroda, ki se lahko pod pogoji OER pasivira 
(oksidira). Ob tem potencial eksponentno naraste, kar lahko napačno interpretiramo kot 
popolno degradacijo katalizatorja. V članku [34] so avtorji merjenje stabilnosti z RDE 
metodo dopolnili še s hkratnim merjenjem raztapljanja in pokazali, da se raztapljanje 
iridija ustavi sočasno s skokom potenciala. Do skoka potenciala pa se je raztopil le 
dober odstotek celotnega nanešenega iridija, kar nakazuje na pasivacijo GC elektrode in 
ne na degradacijo katalizatorja. Vpliv elektrodnega materiala so prikazali z merjenjem 
aktivnosti in stabilnosti katalizatorja Ir Black na steklastem ogljiku (GC), zlatu, FTO ter 
z borom dopiranim diamantom (BDD, ang. boron doped diamond) ter sočasno merili 
raztapljanje katalizatorja (slika 7). 
 
Slika 7: a) Aktivnost katalizatorja Ir Black, merjena z različnimi substratnimi 
elektrodami, b) galvanostatski stabilnostni test pri 0,1 A/mgIr na različnih substratnih 
elektrodah, c) raztapljanje iridija med pospešenim stresnim testom. 
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Aktivnost, izmerjena na zlati in GC elektrodi, je višja, kar lahko razložimo z nižjo 
kontaktno upornostjo med substratno elektrodo in katalizatorjem kot pri FTO in BDD. 
Pri stabilnostnem testu lahko opazimo, da potencial na GC elektrodi naraste že po treh 
urah, medtem ko se raztapljanje ustavi. Potencial je veliko bolj stabilen pri merjenju z 
zlato in BDD elektrodo, medtem ko pri FTO elektrodi počasi narašča, raztapljanje 
iridija pa kaže isti trend kot ostali dve elektrodi. Zaradi večje kontaktne upornosti na 
FTO je potencial na katalizatorju verjetno nižji, kar lahko razloži trend v raztapljanju. 
Na podlagi rezultatov so za stabilnostne teste z RDE predlagali uporabo zlate in BDD 
elektrode, vendar so hkrati opozorili na dejstvo, da zlato prav tako ni primerno za daljše 
meritve, saj se v območju OER intenzivno raztaplja [35], BDD elektroda pa se sicer ne 
pasivira in je stabilna, vendar z njeno uporabo ne izmerimo tako visoke aktivnosti, po 
vsej verjetnosti zaradi notranje upornosti, kot z zlato in GC elektrodo. Poudarili so, da je 
stabilnostne teste potrebno dopolniti z merjenjem koncentracije raztopljenega 
katalizatorja, s čimer je omogočen vpogled v degradacijske mehanizme tekom meritve 
ter da je za nedvoumno potrditev degradacije, ki izvira iz samega katalizatorja, meritve 
potrebno izvesti z elektrodami iz različnih materialov.  
Še en problem, ki vpliva na merjenje stabilnosti z RDE metodo, je akumuliranje 
mehurčkov kisika v plasteh katalizatorja. Ta problem je izpostavljen v članku [36], kjer 
pokažejo, da je vzrok za nenaden skok potenciala pri galvanostatskem testu v popolnem 
blokiranju aktivnih mest katalizatorja z mehurčki generiranega kisika. Na sliki 8 je 
prikazana meritev stabilnosti z galvanostatskim testom pri treh različnih tokovnih 
gostotah. 
 
Slika 8: Vpliv geometrijske tokovne gostote na stabilnost katalizatorja. 
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Z višanjem geometrijske tokovne gostote, ki predstavlja celokupno hitrost OER, se pri 
konstantnem nanosu katalizatorja čas, po katerem pride do povišanja potenciala, krajša.  
Pri zgornjem eksperimentu ne moremo sočasno spremljati, kako je stabilnost odvisna od 
geometrijske in masno specifične tokovne gostote hkrati, saj se pri konstantem nanosu s 
povečevanjem geometrijske istočasno povečuje tudi masno specifična tokovna gostota. 
Za potrditev teze, da je vzrok za skok potenciala degradacija katalizatorja, bi morala biti 
hitrost degradacije za specifičen katalizator odvisna le od masno specifične tokovne 
gostote, ki predstavlja tok, normaliziran na aktivno mesto katalizatorja. Za potrditev te 
teze so zato izmerili stabilnosti pri konstantnih masno specifičnih tokovnih gostotah, in 
sicer tako, da so spreminjali nanose katalizatorja (slika 9, rdeče pike 2,75 μgIr/cm2, črne 
pike 5,50 μgIr/cm2 in modre pike 11,0 μgIr/cm2) in geometrijsko tokovno gostoto. 
Opazimo lahko, da z naraščanjem mase katalizatorja stabilnost pada, čeprav bi pri 
konstantni masno specifični tokovni gostoti pričakovali konstantno stabilnost. Pri nizkih 
tokovnih gostotah (1 mA/μgIr) so stabilnosti še primerljive, pri višjih masnih tokovnih 
gostotah pa opazimo, da se pri večjem nanosu stabilnost zmanjša za 1,6-krat oz. 2-krat 
(3 mA/μgIr) ter celo 5-krat pri najvišji masni tokovni gostoti.  
 
Slika 9: Vpliv mase katalizatorja in masno specifične tokovne gostote na stabilnost. 
Rdeče pike predstavljajo nanos katalizatorja 2,75 μgIr/cm2, črne pike 5,50 μgIr/cm2 in 
modre pike 11,0 μgIr/cm2.  
Rezultat nakazuje na to, da se degradacija katalizatorja povečuje z večanjem tokovne 
gostote. Za ohranjanje konstante masno specifične tokovne gostote pri nižjih nanosih 
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katalizatorja je potrebno test izvesti pri nižji geometrijski tokovni gostoti, pri kateri je 
celokupna hitrost reakcije OER nižja in generiranje mehurčkov kisika počasnejše. S tem 
so pokazali, da hitrost generiranja kisika vpliva na meritev stabilnosti katalizatorja, saj 
generirani mehurčki »zablokirajo« aktivna mesta katalizatorja. Prav tako lahko iz slike 9 
razberemo, da je efekt mnogo manjši pri nižjih masno specifičnih tokovnih gostotah, 
kjer je generiranje kisika počasnejše. Če naj bi bili mehurčki zares razlog za naraščanje 
potenciala, bi morali imeti enak efekt tudi na meritev aktivnosti katalizatorja z 
zaporednim linearnim preletom potenciala v območju OER. Opazili so, da tok s 
ponovitvami ves čas pada, kar so pripisali blokiranju aktivnih mest z generiranimi 
mehurčki. Raztopino elektrolita so po zaključeni meritvi aktivnosti prepihali z argonom, 
da bi odstranili kisikove mehurčke in eksperiment ponovili. Opazili so, da so s tem 
uspeli delno povrniti začetno aktivnost katalizatorja, kar je prikazano na sliki 10. 
 
Slika 10: Merjenje aktivnosti pred in po prepihovanju z argonom. 
Z zgoraj opisanimi eksperimenti so pokazali, da metoda RDE ni primerna za merjenje 
stabilnosti katalizatorjev za OER. Tezo so dodatno podkrepili tudi z dejstvom, da 
stabilnosti, izmerjene s to metodo niso primerljive realnim stabilnostim, izmerjenim v 
PEM elektrolizerju.  
Ker na podlagi dosedanjih rezultatov vemo, da RDE metoda ni ustrezna za ocenjevanje 
stabilnosti, je potrebno poiskati drug način, s katerim bi lahko hitro in enostavno ocenili 
hitrost degradacije materiala in se izognili dolgotrajnim in dragim eksperimentom 
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merjenja v PEM elektrolizerju. Izhajajoč iz predpostavke, da glavno vlogo pri 
degradaciji katalizatorja igra raztapljanje katalizatorja, so avtorji v članku [37] 
predstavili S-število, s katerim lahko hitro ocenimo stabilnost materialov in jih 
primerjamo med seboj, prav tako pa dobimo vpogled v degradacijo tekom same 
reakcije. S-število predstavlja razmerje med generiranim kisikom v OER in sočasno 
raztopljenim katalizatorjem (enačba 18):  





Množino kisika lahko na podlagi predpostavke, da je ves izmerjeni tok posledica OER, 
izračunamo iz celokupnega pretečenega naboja, množino raztopljenega iridija pa iz 
podatkov, pridobljenih iz sočasnega merjenja raztapljanja iridija preko sklopitve 
vrstične pretočne elektrokemijske celice (SFC, ang. scanning flow cell) z masnim 
spektrometrom z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-MS, ang. inductively coupled 
plasma mass spectrometry). S-število torej pove, koliko kisika je generiranega glede na 
aktivno mesto iridija, preden se ta raztopi. Merilo je neodvisno od parametrov, kot so 
število aktivnih mest katalizatorja, nanosa ter katalitske površine, ki vsi vplivajo na 
meritev stabilnosti, zato je idealno za primerjavo različnih materialov (slika 11) in 
ocenjevanje njihovih življenskih dob. Prav tako nam omogoča dragocen vpogled v 
stabilnost aktivnega mesta in nam pomaga razumeti degradacijske mehanizme. Prednost 
tega načina je tudi mnogo hitrejša meritev v primerjavi z dolgotrajnimi AST, ki se 
izvajajo z RDE metodo. 
 
Slika 11: S-števila, izmerjena za različne iridijeve materiale (kristaliničen IrO2 (rdeča), 
amorfen hidriran IrOx (modra), Ba2PrIrO6 (zelena)).  
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2 Namen dela  
Na rezultate meritev aktivnosti katalizatorjev za reakcijo razvoja kisika z RDE metodo 
vpliva več parametrov, ki pa v le-teh niso vedno upoštevani. To zelo otežuje primerjavo 
katalitskih lastnosti različnih, pa tudi enakih materialov, testiranih v različnih 
raziskovalnih skupinah. Namen magistrskega dela je bila ocena teh parametrov na 
osnovi meritev komercialnega katalizatorja Ir Black in določitev pogojev, pri katerih 
lahko zanesljivo izmerimo aktivnost katalizatorja z RDE metodo. Zanimalo nas je, kako 
na aktivnost vplivajo različni nanosi katalizatorja, vpliv materiala elektrode, s katero 
izvajamo meritev, ter različni aktivacijski protokoli, s katerimi elektrokemijsko 
aktiviramo iridij. S pridobljenim znanjem smo nato izmerili aktivnost in stabilnost 
dvema katalizatorjema, sintetiziranima v naši raziskovalni skupini, kjer so iridijevi 
nanodelci enakomerno nanešeni na titanov oksinitrid Ir/TiONx/C, oz. titanov oksinidtrid 
z dodanim bakrom, Ir/CuTiONx/C. Aktivnosti obeh vzorcev smo izmerili z RDE 
metodo in ju primerjali z aktivnostjo komercialnega katalizatorja Ir Black. V drugem 
delu smo se osredotočili na merjenje stabilnosti teh dveh vzorcev s pomočjo vrstične 
pretočne celice, povezane z masnim spektrometrom z induktivno sklopljeno plazmo 
(SFC-ICP-MS). Preko sočasnega merjenja raztapljanja med elekrokemijsko meritvijo 







3 Eksperimentalni del 
3.1 Elektrokemijske meritve 
3.1.1 Potenciostat in 3-elektrodna celica 
Potenciostat je inštrument s sistemom elektronskih vezij, ki omogoča kontrolirano 
spreminjanje potenciala na elektrodi, na kateri poteka elektrokemijska reakcija in 
spremljanje toka, ki teče tekom reakcije. Elektrokemijski sistem, v katerem poteka 
reakcija, je sestavljen iz treh elektrod ter elektrolita. S potenciostatom kontroliramo 
potencialno razliko med delovno in referenčno elektrodo, in sicer preko apliciranja toka 
preko protielektrode.  
Delovna elektroda je tista, na kateri poteka preiskovana reakcija. Tekom eksperimenta s 
potenciostatom spreminjamo potencial na njej in merimo njen tokovni odziv. Delovna 
elektroda je običajno iz inertnega materiala, najpogosteje se uporabljajo steklast ogljik 
ter žlahtne kovine, npr. platina in zlato. Material izberemo na podlagi preučevane 
reakcije, ki poteka na površini elektrode. Pomembno je, da poznamo potencialno 
območje, v katerem poteka reakcija, upoštevati moramo prevodnost elektrodnega 
materiala pa tudi njegove mehanske lastnosti.  
Kontroliran potencial na delovni elektrodi dosežemo z uporabo referenčne elektrode, ki 
mora imeti stabilen in znan potencial, s katerim primerjamo potencial na delovni 
elektrodi. Za stabilen potencial elektrode moramo vzdrževati konstantno sestavo redoks 
para referenčne elektrode, zato mora skozi elektrodo teči zanemarljiv tok. Da 
preprečimo kontaminacijo elektrolita, lahko referenčno elektrodo ločimo od raztopine in 
jo z njo povežemo preko elektrolitskega ključa. Najpogosteje uporabljeni referenčni 
elektrodi sta nasičena kalomelska elektroda ter srebro/srebro kloridna, Ag/AgCl 
elektroda.  
Ker tok praktično ne sme teči skozi referenčno elektrodo, potrebujemo za sklopitev 
tokokroga še tretjo, protielektrodo. Da reakcija, ki poteka na protielektrodi, ne bi ovirala 
reakcije na delovni elektrodi, mora biti površina protielektrode večja kot površina 
delovne elektrode (praktično pravilo je vsaj 10-krat). Protielektroda mora biti iz 
inertnega in prevodnega materiala, običajno sta to platina ali ogljik.  
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3.1.2 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija je ena najbolj razširjenih tehnik, s katero lahko hitro pridobimo 
informacije o termodinamiki redoks procesov, kinetiki prenosa elektronov, 
adsorpcijskih procesih. Eksperiment je sestavljen iz zaporednega, linearnega 
spreminjanja potenciala delovne elektrode v določenem potencialnem oknu, pri tem pa 
spremljamo njen tokovni odziv (slika 12). Rezultat je ciklični voltamogram, s katerim 
lahko kvalitativno in kvantitativno ovrednotimo elektrokemijsko reakcijo.  
 
Slika 12: a) Spreminjanje potenciala s časom ter b) tokovni odziv [38]. 
3.1.3 Metoda rotirajoče diskaste elektrode, RDE 
Za merjenje aktivnosti elektrokatalizatorjev sem uporabila metodo RDE, kjer je diskasta 
elektroda, ki ima običajno premer 3 ali 5 mm, vstavljena v nosilec iz inertnega materiala 
(običajno PTFE ali PEEK) in nameščena na rotator, ki se vrti z željeno, konstantno 
kotno hitrostjo, pravokotno na površino diska (slika 13).  
         
Slika 13: Rotator OrigaTrod, uporabljen pri eksperimentih ter diskasta elektroda, 
vstavljena v intertni nosilec [39]. 
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Z rotiranjem ustvarimo tok tekočine vstran od središča diskaste elektrode. S tem 
povzročimo fluks elektrolita v smeri pravokotno proti elektrodi, kar si lahko 
predstavljamo kot nekakšno črpalko, ki črpa svež elektrolit proti površini, na kateri 
poteka reakcija. Tik ob elektrodi pa se vzpostavi mejni film, znotraj katerega tok 
elektrolita ni več kontroliran s konvekcijo, temveč z difuzijo. Debelina filma, δ, je 
odvisna od kotne hitrosti vrtenja elektrode, ω, in sicer hitrejše kot je rotiranje, tanjša je 
ta difuzijska plast, kar opiše spodnja enačba:  






2⁄  (19) 
kjer je υ kinematska viskoznost in D difuzijski koeficient.  
S spreminjanjem debeline difuzijske plasti kontroliramo masni transport zvrsti do 
elektrode. Če je reakcija, ki poteka na elektrodi, počasnejša od masnega transporta, z 
rotacijo praktično ne vplivamo nanjo. V tem primeru je reakcija pod kinetično kontrolo 
in je tok neodvisen od hitrosti rotacije:  
 𝑖𝑘 = 𝑛 ∙ 𝐹 ∙ 𝐴 ∙ 𝑘 ∙ 𝑐 (20) 
kjer je F Faradayeva konstanta, A površina elektrode, k konstanta hitrosti reakcije in c 
koncentracija zvrsti v elektrolitu.    
V primeru, da je reakcija, ki poteka na elektrodi, hitrejša od masnega transporta zvrsti, 
pa je reakcija pod difuzijsko kontrolo. Pri meritvah z RDE lahko teoretično 
obravnavamo masni transport, saj s kontrolirano hitrostjo rotiranja vplivamo na 
debelino difuzijske plasti. Masni transport je neodvisen od električnega potenciala, zato 
je tok v tem območju konstanten. Zvezo med limitnim tokom in hitrostjo rotiranja opiše 
Levicheva enačba: 






6⁄  ∙ 𝑐 (21) 
Ko imata difuzija in kinetika enakovreden vpliv na hitrost reakcije, v sistemu teče 











Vse tri tokove lahko lepo vidimo na polarizacijski krivulji reakcije redukcije kisika, 
ORR. Pri nizkih prenapetostih je tok neodvisen od masnega transporta, prevladuje 
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kinetična kontrola, pri visokih prenapetostih pa reakcija poteka hitro in je tok odvisen 
od masnega transporta kisika do elektrode (slika 14):  
 
Slika 14: Polarizacijska krivulja za reakcijo ORR in prikaz treh tipov kontrole reakcije 
(difuzijska, mešana ter kinetična) [40]. 
3.1.3.1 Eksperimenti z RDE 
Pri RDE eksperimentih sem uporabljala potenciostat Parstat 2237 (Princeton Applied 
Research), ki sem ga upravljala preko programske opreme PowerSuite. Kot delovne 
elektrode sem uporabila doma izdelane zlate ter GC elektrode v teflonskem oziroma 
PEEK ovoju ter platinsko elektrodo proizvajalca Pine, Ag/AgCl referenčno elektrodo 
ter grafitno protielektrodo. Vse napetosti, navedene v tem magistrskem delu, so podane 
napram reverzibilni vodikovi elektrodi, RHE. Ta je linearno odvisna od pH z naklonom 
59 mV na dekado in temperature. S podajanjem rezultatov napram RHE lahko med 
seboj primerjamo meritve, izvedene pri različnih pogojih. Pomembno je le, da meritev 
RHE in eksperiment izvedemo pri enakih pogojih.  
Meritve sem izvajala v stekleni celici, shematsko prikazani na sliki 15. Glavni del celice 
je pokrit s teflonskim pokrovom, skozi katerega v elektrolit potopimo rotator z RDE 
elektrodo, ki je v elektrolit potopljena navzdol. Elektrolit prepihujemo z izbranim 
plinom, v primeru mojih meritev sem raztopino prepihovala z argonom, in sicer plin 
uvajamo v celico preko uvajala za plin, ki je obdan s steklenim zvonom, da mehurčki ne 
motijo meritve. Referenčna elektroda je od glavnega dela celice ločena, saj s tem 
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preprečimo kontaminacijo elektrolita s kloridnimi ioni, ki lahko motijo meritev. Oba 
dela sta med seboj povezana z elektrolitskim mostom, ki vsebuje isti elektrolit, 
povezava med referenčno in delovno elektrodo pa je vzpostavljena preko Lugginove 
kapilare, katere izhod je približno 1 cm od rotirajoče elektrode.  
 
Slika 15: Shema elektrolitske celice [40]. 
Elektrolitsko celico sem pred meritvijo hranila v ultračisti vodi Milli-Q. Pred in po 
vsaki meritvi sem vodo zamenjala in celico prekuhala v sveži vodi. Uporabljene 
elektrode sem pred vsako meritvijo očistila s poliranjem in sicer na polirni krpi, na 
katero sem nanesla polirno pasto iz Al2O3 (0,05 μm delci, Master Prep). Po poliranju 
sem elektrode očistila z ultračisto vodo, jih potopila v 2-propanol in jih dala v 
ultrazvočno kopel, da sem odstranila vso pasto, ki je še ostala na elektrodi. 
Na disk delovne elektrode sem praškaste vzorce nanesla tako, da sem najprej pripravila 
suspenzijo vzorca, ki sem jo nato s pipeto nanesla na elektrodo. Suspenzije sem 
pripravila z ultračisto vodo Milli-Q (18,2 MΩ cm) ter 2-propanolom (Merck) v različnih 
razmerjih. Za študij vpliva nanosa katalizatorja na elektrodo sem pripravila tri 
suspenzije komercialnega katalizatorja Ir Black (Alfa Aesar) z vodo različnih 
koncentracij, in sicer 0,250 mgIr/ml, 0,200 mgIr/ml in 0,125 mgIr/ml. Suspenzije sem 
pred nanosom dala v ultrazvočno kopel za 15 min in pazila, da se voda ni preveč 
segrela. Na Pt elektrodo sem nato nanesla 10 μL suspenzije in jo posušila na zraku. Pri 
nadaljnjih meritvah katalizatorja Ir Black, pri katerih sem želela oceniti vplive različnih 
aktivacijskih protokolov ter vpliv substratne elektrode, sem pripravljala suspenzije z 
vodo s koncentracijo 0,125 mgIr/ml. Suspenzije vzorcev Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C 
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sem prav tako pripravila s to koncentracijo, le da sem suspenzije pripravila z vodo in 2-
propanolom, v razmerju 5:3.  
Kot elektrolit je bila pri vseh meritvah uporabljena 0,1 M HClO4 (Merck, Suprapur, 
70%), ki sem jo med eksperimenti prepihovala z argonom.  
Aktivnosti so bile vedno izmerjene v osmih zaporednih ciklih v potencialnem območju 
1,2-1,6 V vs. RHE s hitrostjo preleta 20 mV/s in hitrostjo rotacije 1600 rpm. Pri 
eksperimentih, kjer sem opazovala vpliv aktivacijskega protokola na izmerjeno 
aktivnost, sem pred meritvijo vzorce predaktivirala z dvema različnima aktivacijskima 
protokoloma in sicer v potencialnem območju 0,45-1,45 V, 400 ciklov s hitrostjo 300 
mV/s ter v območju 0,05-1,45 V, 200 ciklov s hitrostjo preleta 300 mV/s. S prvim 
potencialnim območjem se izognemo raztapljanju iridija, ki poteka pri nižjih potencialih 
med redukcijo iridijevega oksida [41]. Drugi način aktivacije v širšem potencialnem 
območju je bil izbran na podlagi protokolov, pogosteje uporabljenih v literaturi 
([42,43]). Pri teh meritvah so bile uporabljene zlate RDE substratne elektrode. Pri 
ostalih meritvah Ir Black sem vedno uporabila prvi aktivacijski protokol, pri meritvah 
vzorcev Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C pa drugi aktivacijski protokol. 
3.1.4 Vrstična pretočna elektrokemijska celica, sklopljena z masnim spektrometrom 
z induktivno sklopljeno plazmo (SFC-ICP-MS) 
Vrstična pretočna elektrokemijska celica (SFC) je napredna elektrokemijska tehnika, ki 
je bila razvita za študij mehanizmov raztapljanja, ki potekajo tekom elektrokemijske 
reakcije [44]. Elektrolit v pretočni celici s konstantno hitrostjo črpamo skozi celico, ki je 
zasnovana v obliki črke V. Tako kot pri RDE metodi je tudi tu uporabljen 3-elektrodni 
sistem. Protielektroda in referenčna elektroda sta nameščeni v vhodni in izhodni del 
celice, delovna elektroda pa je nameščena na XYZ-pladnju, ki ga upravljamo preko 
programske opreme in ga od spodaj približamo spodnjemu delu celice. Za ponovljive 
pogoje je približevanje kontrolirano preko senzorja sile. Puščanje elektrolita preprečimo 
s silikonskim obročem na kontaktu med ploščo, na kateri je vzorec ter celico. Na obeh 
straneh celice je dodatno speljan tok argona in sicer zato, da prepreči puščanje kisika 
skozi silikonski obroč v celico. Z uravnavanjem nivoja elektrolita v rezervoarju, ki ga 
lahko prepihujemo z različnimi plini, vzpostavimo stabilen meniskus na SFC, preden ji 
približamo vzorec in začnemo z meritvijo.  
Med RDE in SFC tehniko je kar nekaj razlik. Pri RDE metodi imamo bolje definirano 
difuzijsko plast ter omogočeno bolj čisto atmosfero v elektrolitu, saj pri SFC skozi 
silikonski obroč v celico lahko uhaja kisik, kar je manjša slabost te tehnike. Nam pa po 
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drugi strani SFC omogoča zelo hitro testiranje več različnih vzorcev ali protokolov, saj 
lahko enostavno variiramo material delovne elektrode (najpogosteje se uporablja GC 
plošča) ter nanjo nanesemo veliko število vzorcev, ki jih lahko hitro izmerimo enega za 
drugim le s premikanjem XYZ pladnja. Največja prednost tehnike pa je v tem, da jo 
lahko sklopimo z različnimi analiznimi tehnikami, npr. masnim spektrometrom ter na ta 
način spremljamo raztapljanje tekom elektrokemijske meritve. Elektrokemijsko celico 
povežemo skupaj z ICP-MS tako, da izhod celice preko čim krajše cevke povežemo z 
rezervoarjem za zajem vzorca. Pri ICP-MS potrebujemo za zanesljivo določanje 
koncentracije analita še hkratno merjenje raztopine internega standarda. Ta mora imeti 
podoben ionizacijski potencial in maso kot analit.  
 
Slika 16: Shema SFC-ICP-MS [45]. 
3.1.4.1 Eksperimenti z SFC-ICP-MS 
Eksperimenti so bili izvedeni z SFC celico, ki je bila narejena v laboratoriju s CNC 
(računalniško numerično krmiljenje, ang. computer numerical control) (CAM 4-02, vhf 
camfacture AG) inštrumentom. Elektrokemijske meritve sem zasnovala in izvajala 
preko »domače« programske opreme, narejene z LabVIEW-jem [46] in s 
potenciostatom Gamry Reference 600 (Gamry). Uporabljena je bila Ag/AgCl referenčna 
elektroda (Metrohm) s 3 M KCl elektrolitom v notranjem predelu in 0,1 M HClO4 v 
zunanjem ter grafitna protielektroda. Delovna elektroda je bila GC plošča, ki sem jo 
pred nanosom suspenzij vzorca spolirala s polirnim inštrumentom (Struers, LaboForce-
100). Pri vseh meritvah je bila kot elektrolit uporabljena sveže pripravljena 0,1 M 
HClO4 (70%, Suprapur, Merck), razredčena z ultračisto vodo (MilliQ IQ 7000, Merck). 
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Suspenzije za pripravo filmov sem pripravila z ultračisto vodo (MilliQ IQ 7000, Merck) 
in 2-propanolom (Merck) v razmerju 7:1 ter dodala 20 μL nafiona (Sigma Aldrich, 5 
w%). Dodatek nafiona je nujen, saj se sicer filmi ne prilepijo dovolj na GC ploščo in 
lahko med meritvijo odpadejo s plošče. Suspenziji sem nato uravnala pH na 11 z 
dodatkom 1 M KOH. S spremembo pH pride do razlike v zeta potencialu, s čimer 
preprečimo aglomeracijo delcev, kar je ključno za pripravo kvalitetnih filmov. 
Homogene suspenzije sem pripravila s pomočjo ultrazvočnega prsta (Branson, SLPe), 
ki sem ga potopila v vijalo in s 40% sonikacijske moči v 4 sekundnih intervalih in 2 
sekundnim vmesnim premorom 15 minut homogenizirala suspenzijo. Da se le-ta ne bi 
preveč segrela, sem jo postavila v kristalizirko z ledom. Filme sem pripravila tako, da 
sem na GC ploščo nanesla 0,2 μL suspenzije in pustila, da se je posušila na zraku. 
Pripravljene filme sem pogledala pod laserskim mikroskopom ter jim izmerila površino 
(slika 17).  
 
Slika 17: Slika filma na GC plošči, posneta z laserskim mikroskopom. 
Vse meritve sem opravila na enak način, spreminjala sem le način aktivacije. Ob 
kontaktu celice z vzorcem sem najprej tri minute držala potencial na 1,1 V, nato sem 
aktivirala katalizator in potencial spet zadržala za tri minute na 1,1 V. Temu je sledila 
meritev stabilnosti, in sicer s 5 min galvanostatsko meritvijo pri 5 mA/cm2. Potencial 
sem nato ponovno vrnila na 1,1 V, tokrat za 6 min. Na koncu sem izmerila še aktivnost 
z linearnim preletom potenciala med 1,2 V in ustavila meritev, ko je tok narasel na 5 
mA/cm2. Med vmesnimi potenciostatskimi intervali pri 1,1 V ne poteka v sistemu 
nobena reakcija, potrebni pa so bili zato, da se je v tem času signal na masnem 
spektrometru vrnil nazaj na bazno linijo. Katalizatorja sem aktivirala s tremi različnimi 
protokoli, in sicer sem pri vseh naredila 100 ciklov s hitrostjo preleta 300 mV/s, 
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spreminjala pa sem potencialno območje. Prvo potencialno območje je bilo med 0,05 in 
1,45 V, drugo med 1,1 in 1,6 V in tretje med 0,05 in 1,6 V. 
Masna spektrometrija je bila izvedena s Perkin Elmer NexION 300x ICP-MS 
inštrumentom, ki je bil pred začetkom meritev kalibriran s standardnimi raztopinami z 
znanimi koncentracijami iridija, titana in bakra. Uporabljeni so bili interni standardi 
Re187 za iridij, Sc45 za titan ter Ge74 za baker (Merck Certipur). Detektirane intenzitete 
signala analitov so bile analizirane glede na signal internega standarda (element s 
podobno maso in ionizacijskim potencialom, kot jo ima analit), s čimer kompenziramo 
fluktuacije v masnih signalih zaradi delovanja inštrumenta.  
3.2 Sinteza Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C 
 
Vzorca, Ir/TiONx/C (iridij, nanešen na kompozit titanovega oksinitrida in ogljika) ter 
Ir/CuTiONx/C (iridij, nanešen na kompozit titanovega oksinitrida z dodanim bakrom in 
ogljika), ki sta bila uporabljena v tem magistrskem delu, sta bila sintetizirana na 
Kemijskem inštitutu v sklopu magistrskega dela [47] pod vodstvom dr. Marjana Beleta.  
V prvem koraku sinteze vzorca Ir/TiONx/C so zmešali Ti-izopropoksid (Aldrich, 97%) s 
sajami Ketjen Black EC600 v mešanici vode (ultračista voda Milli-Q, 18,2 MΩ cm) in 
izopropanola (Honeywell, 99,8 %). Mešanico so nato sušili 1 h pri 80°C. Posušen prah 
so zatem 10 ur žarili pri 730°C (5°C/min) v atmosferi amonijaka. Z žarjenjem so 
pripravili substrat TiONx/C. Temu so nato po kapljicah dodali vodno raztopino 
IrBr3xH2O (Alfa Aesar). Mešanico so najprej eno uro sušili pri 120°C v atmosferi 
argon/vodik, nato pa temperaturo počasi dvignili na 450°C in vzorec žarili 1 h ter nato 
sintetizirani katalizator ohladili na sobno temperaturo.  
Vzorec Ir/CuTiONx/C je bil pripravljen po enakem postopku, le da so v prvem koraku 
najprej v vodi raztopili promotor Cu(NO3)2x2,5H2O (Sigma Aldrich), mu dodali Ti-
izopropoksid in mešanici nato dodali saje Ketjen Black.  
V vzorcu Ir/TiONx/C je 23% iridija, 42% titanovega oksinitrida ter 35% ogljika. V 
vzorcu Ir/CuTiONx/C pa je 23% iridija, 37% titanovega oksinitrida ter 33% ogljika ter 
7% bakra.  
Vzorca sta bila okarakterizirana z XRD in TEM. XRD analiza je bila opravljena na 
inšturmentu Siemens D5000 z monokromatskimi rentgenskimi žarki Cu Kα v območju 
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2θ med 10° in 60°. Za analizo spektrov je bila uporabljena programska oprema X’pert 
Highscore plus.  
TEM analize so bile opravljene na mikroskopu CF-ARM 200 proizvajalca Jeol. EDX 





4 Rezultati in diskusija 
Magistrsko delo je vsebinsko razdeljeno na dva dela, in sicer na merjenje aktivnosti in 
merjenje stabilnosti iridija kot katalizatorja reakcije OER. V prvem delu smo najprej 
ocenili vplive parametrov na merjenje aktivnosti z RDE metodo, in sicer z uporabo 
komercialnega katalizatorja Ir Black, nato pa izmerili še aktivnost dveh sintetiziranih 
vzorcev. V drugem delu so predstavljeni rezultati meritev stabilnosti pripravljenih 
vzorcev z SFC-ICP-MS, kjer smo med elektrokemijskim eksperimentom sočasno 
spremljali še raztapljanje iridija in iz podatkov izračunali S-števila. 
4.1 Aktivnost katalizatorjev 
 
4.1.1 Vpliv nanosa iridija  
V tabeli 1 so prikazani rezultati merjenja aktivnosti katalizatorja pri treh različnih 
nanosih iridija 12,7 µg/cm2, 10,2 µg/cm2, ter 6,4 µg/cm2. Vse meritve so bile opravljene 
s platinsko substratno elektrodo, katalizator pa je bil pred meritvijo aktivnosti aktiviran 
s 400 cikli v potencialnem območju 0,45-1,45 V, s hitrostjo preleta 300 mV/s. 
Tabela 1: Vpliv nanosa na izmerjeno aktivnost katalizatorja Ir Black 
Nanos 
(µg/cm2) 
jmasa Ir (mA/ µgIr) 
(E =1,55 V) 
jmasa Ir (mA/ µgIr) 
(E =1,60 V) 
RSD 
(E = 1,6V) 
12,7 0,63 1,9 0,3 
10,2 0,63 1,9 0,2 
6,4 0,57 2,0 0,1 
 
Iz tabele 1 je razvidno, da pri izvedenih meritvah nanos katalizatorja ni imel 
signifikantnega vpliva na izmerjene aktivnosti pri izbranih nanosih. V magistrskem delu 
[48] so prav tako testirali vpliv nanosa na izmerjeno aktivnost in stabilnost katalizatorja 
z metodo RDE. V omenjenih eksperimentih so izbrali nižje nanose katalizatorja kot v 
tem magistrskem delu in opazili vpliv debeline katalizatorske plasti tako na aktivnost 
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kot stabilnost. Opažena razlika bi lahko bila posledica kvalitete pripravljenih filmov 
katalizatorja, na katero vplivata način priprave suspenzije ter sušenje. 
4.1.2 Vpliv substratne elektrode 
Aktivnosti sem izmerila s tremi substratnimi elektrodami, in sicer z zlato, platinsko ter 
elektrodo iz steklastega ogljika, GC. Katalizator je bil pred meritvami aktivnosti 
aktiviran s 400 cikli v potencialnem območju 0,45-1,45 V, s hitrostjo preleta 300 mV/s. 
Izmerjene aktivnosti so prikazane na sliki 18. 



















Slika 18: Aktivnosti Ir Black, izmerjene na treh substratnih elektrodah. 
Aktivnosti, izmerjene z zlato in platinsko elektrodo, so med seboj primerljive in mnogo 
višje od izmerjenih aktivnosti na GC substratni elektrodi. Razlog za razliko je lahko v 
kvaliteti filma, ki je odvisna od priprave suspenzije. Pri meritvah z različnimi 
substratnimi elektrodami so bile suspenzije pripravljene le z vodo. Izbira elektrode 
lahko vpliva tudi na kvaliteto filmov, zato je potrebno za vsak vzorec posebej 
optimizirati način priprave suspenzije. Suspenzije z vodo so se izkazale kot primerne za 
pripravo filmov na zlati ter platinski elektrodi, medtem ko so bili filmi, pripravljeni na 
GC elektrodi, slabši. Da bi izboljšala filme, sem pripravila tudi suspenzije z 2-
propanolom, vendar so bile kljub boljšim filmom aktivnosti, izmerjene z GC elektrodo, 
nižje. Znano je, da se GC elektroda pri višjih potencialih, pri katerih poteka OER, 
pasivira [49], kar vodi v višjo upornost prenosa naboja pri GC elektrodi. Zanimivo je, 
da se GC kljub temu najpogosteje uporablja pri meritvah aktivnosti OER katalizatorjev. 
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Na podlagi rezultatov sem v nadaljevanju uporabljala izključno platinske in zlate 
elekrode, za katere se je izkazalo, da nimajo vpliva na izmerjeno aktivnost.  
4.1.3 Vpliv aktivacijskega protokola 
Aktivacijski protokol se pri meritvah aktivnosti uporablja za elektrokemijsko čiščenje 
površine in zagotavljanje boljše ponovljivosti meritev. Med aktivacijo na površini 
tvorimo plast iridijevega oksida. To je pomembno, saj sicer oksidiranje iridija, do 
katerega bo prišlo z naraščanjem potenciala tekom meritve aktivnosti moti meritev [18]. 
V literaturi se uporabljajo različni protokoli. Eden izmed načinov je »ciklanje« v 
območju OER, dokler se tok ne ustali [50]. Najpogosteje pa katalizator aktivirajo 
ciklovoltametrično in sicer s »ciklanjem« med potencialom, malo nad 0 V ter 
potencialom, malo pod potencialom, kjer začne potekati OER [51], prav tako dokler se 
ciklovoltamogram ne spreminja več.  
Na slikah 19 in 20 sta prikazana oba  uporabljena aktivacijska protokola, na sliki 21 pa 
še grafa z aktivnostmi Ir Black, izmerjenimi po obeh aktivacijah. Pri meritvah je bila 
uporabljena zlata substratna elektroda. 





















Slika 19: Aktivacijski protokol 0,45-1,45 V, 400 ciklov, 300 mV/s. 
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Slika 20: Aktivacijski protokol 0,05-1,45 V, 200 ciklov, 300 mV/s. 














E vs. RHE / V
 0,45-1,45 V, 400 ciklov
 0,05-1,45 V, 200 ciklov 
 
Slika 21: Vpliv dveh različnih aktivacijskih protokolov na aktivnost Ir Black . 
Iz grafa na sliki 21 je razvidno, da je izmerjena aktivnost iridija, izmerjena po prvem 
aktivacijskem protokolu (0,45-1,45 V, 300 mV/s, 400 ciklov), višja. Če smo aktivacijo 
izvedli z 200 cikli, je bila izmerjena aktivnost sicer nekoliko nižja kot po 400 ciklih, 
vendar še vedno višja od aktivnosti, izmerjene po aktivaciji z drugim protokolom. Z 
večjim številom ciklov smo dosegli predvsem boljšo ponovljivost rezultatov, kar je pri 
meritvah aktivnosti ključno.  
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Rezultat meritev potrjuje, da imajo različni aktivacijski protokoli vpliv na izmerjeno 
aktivnost. S “ciklanjem” namreč tvorimo katalitsko zelo aktiven elektrokemijski iridijev 
oksid, katerega lastnosti so odvisne od izbranega potencialnega območja in števila 
ciklov pa tudi hitrosti preleta, kristaliničnosti in morfologije delcev, temperature in vrste 
ter koncentracije elektrolita [52]. Na podlagi mnogih študij je v literaturi splošno 
sprejeto, da je tvorjen oksid sestavljen iz dveh plasti, in sicer kompaktnega (“suhega”), 
ki se tvori direktno na stiku s kovinskim iridijem in poroznega, hidriranega oksida. Sloj 
kompaktnega oksida med kovinskim iridijem in poroznim, hidriranim oksidom, je 
omejen na le nekaj monoplasti, medtem ko lahko porozni oksid “raste” neomejeno, 
dokler se fizično ne odlepi ali kako drugače degradira [53]. S spreminjanjem potenciala 
proti bolj pozitivnim vrednostim se na površini kovinskega iridija najprej generira 
kompakten, “suh” iridijev oksid, ki se z nadaljnjim naraščanjem potenciala delno 
hidrira. Ko se s potencialom vračamo nazaj proti negativnim vrednostim, se reducira le 
kompakten oksid, hidriran oksid pa ostane na površini. Če je katodni potencial dovolj 
nizek, se kompaktna plast popolnoma reducira in ostane na površini le hidriran oksid. 
Na podlagi predlaganega mehanizma vemo, da smo na površini s “ciklanjem” med 
obema aktivacijskima protokoloma generirali različna oksida, ki imata posledično tudi 
različne elektrokatalitske lastnosti. 
Rezultati, predstavljeni v tem poglavju potrjujejo, da je za zanesljivo primerjavo 
izmerjenih aktivnosti s podatki v literaturi nujno poenotenje protokolov za merjenje 
aktivnosti z metodo RDE.  
4.1.4 Aktivnost Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C 
Po oceni vpliva parametrov na merjenje aktivnosti smo lahko nato izmerili aktivnost 
dvema sintetiziranima katalizatorjema. Tudi s tema vzorcema sem ponovila zgoraj 
opisane eksperimente. Vzorca sta se od komercialnega katalizatorja precej razlikovala, 
zato je bilo sprva potrebno najprej pripraviti suspenzijo s pravim razmerjem vode in 2-
propanola, saj samo z vodo nisem uspela pripraviti homogene suspenzije, ki je nujna za 
pripravo dobrega filma. Suspenzije, pripravljene z vodo in 2-propanolom v razmerju 
5:3, so se izkazale za najboljše. Za meritve sem uporabila zlato elektrodo, saj so na njej 
v primerjavi s platino nastali v glavnem bolj kvalitetni filmi. Aktivnosti sem izmerila po 
aktivaciji iridija v obeh potencialnih območjih. Pri teh dveh vzorcih so bile aktivnosti, 
izmerjene po aktivaciji v širšem potencialnem območju, višje, zato sem meritve izvajala 
s tem aktivacijskim protokolom. Ker se je ciklovoltamogram že po 100 ciklih 
popolnoma stabiliziral, s ponavljanjem ciklov nisem nadaljevala. Razlog za to so lahko 
manjši delci iridija v primerjavi z Ir Black. Aktivnosti, izmerjene po tem protokolu 
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(0,05-1,45 V, 100 ciklov s hitrostjo preleta 300 mV/s), so bile tudi dobro ponovljive. Na 
sliki 22 so prikazane izmerjene aktivnosti ter primerjava z aktivnostjo komercialnega 
katalizatorja Ir Black, aktiviranega z aktivacijskim protokolom 0,45-1,45 V, 400 ciklov 
s hitrostjo preleta 300 mV/s. Aktivnosti katalizatorjev, kjer je iridij nanešen na prevoden 
substrat so trikrat (Ir/TiONx/C) ozirome celo šestkrat (Ir/CuTiONx/C) višje kot aktivnost 
komercialnega katalizatorja. 















E vs. RHE / V
 Ir/CuTiONx/C
 Ir/TiONx/C
 Ir Black 
 
Slika 22: Primerjava aktivnosti sintetiziranih katalizatorjev s komercialnim 
katalizatorjem Ir Black. 
Na sliki 23 lahko vidimo XRD spekter vseh treh izmerjenih vzorcev. V spektru Ir Black 
vidimo dva uklonska vrhova pri 41° and 48°, in sicer se v obeh prekrivata dva različna 
vrhova, en ozek in drugi širok, kar nakazuje na prisotnost delcev dveh različnih 
velikosti. Širok vrh nakazuje prisotnost delcev, manjših od vsaj 15 nm, oster pa 
prisotnost večjih delcev, velikosti nad 100 nm. V XRD spektru Ir/TiONx/C vidimo dva 
vrhova pri 37° in 43°, ki sta karakteristična za TiONx ter dva vrhova, karakteristična za 
iridij, ki se ujemata s položajema v spektru Ir Black. Široka vrhova dajeta informacijo o 
izredno majhnih delcih. V spektru CuTiONx/C sta poleg vrhov, karakterističnih za 
TiONx ter iridij, vidna še vrhova pri 43,4° in 50,6°, ki predstavljata baker kubične 
kristalne strukture, kar nakazuje na to, da sta med sintezo substrata nastali dve ločeni 
fazi in sicer baker ter TiONx. V spektru vzorca po dodatku iridija vidimo, da so tudi v 
tem primeru prisotni zelo majhni delci iridija. Vrh pri 50,6°, karakterističen za baker v 
spektru, po dodatku iridija skoraj ni več viden, kar kaže na to, da je tekom sinteze lahko 
prišlo do spremembe v strukturi bakra. 
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Slika 23: XRD spektri Ir Black ter spektri obeh sintetiziranih materialov pred in po 
nanosu iridija. 
Na slikah 24, 25 in 26 so prikazane TEM slike vseh treh vzorcev. Vidimo lahko, da 
imamo v primeru Ir Black v vzorcu prisotne velike aglomerate, ki nastanejo z 
aglomeracijo majhnih (2–5 nm) nanodelcev iridija (slika 24).  
 
Slika 24: TEM slika Ir Black a, c, e, g) svetlo polje in b, d, f, h) temno polje. 
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V primeru Ir/TiONx/C lahko vidimo delce, velike v povprečju med 3–4 nm, ki so 
enakomerno razporejeni po substratu, ki prepreči aglomeracijo nanodelcev. Delci iridija 
so v stiku le z TiONx, ne pa tudi z ogljikom. To lahko vidimo na shemi na sliki 25b, ki 
je bila narejena na podlagi rezultatov EDX mapiranja [26]. 
 
Slika 25: a) TEM slika vzorca Ir/TiONx/C  v svetlem polju ter b) shematski prikaz 
vzorca Ir/TiONx/C, narejen na podlagi EDX mapiranja. 
Na sliki 26 vidimo, da so tudi v primeru Ir/CuTiONx/C nastali zelo majhni delci 
primerljive velikosti s prejšnjim vzorcem. Z desne slike lahko razberemo, da so iridijevi 
delci »oviti« z bakrom in da imamo v tem primeru strukturo tipa jedro-lupina (ang. 
core-shell).  
 
Slika 26: TEM slika vzorca Ir/CuTiONx/C v svetlem polju (levo) ter EDX mapiranje 
iridija (modro) in bakra (rdeče) (desno). 
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Tako veliko razliko v aktivnosti lahko pripišemo dejstvu, da so iridijevi delci na 
substratih veliko manjši, kar potrjujeta TEM in XRD analiza. Z manjšanjem velikosti 
delcev namreč povečamo površino katalizatorja, ki je katalitsko aktivna. Na shemi, 
prikazani na sliki 25b, lahko vidimo, da so iridijevi nanodelci večinoma prisotni na 
TiONx in ne na ogljiku, kar je ključno za vzpostavitev SMSI (močna interakcija med 
kovino in substratom, ang. strong metal - support interaction) efekta med iridijem in 
substratom, ki je podrobneje raziskan in opisan v članku [25]. Interakcija med 
iridijevimi delci in TiONx inhibira nalaganje vmesne plasti kompaktnega oksida, kar 
pozitivno vpliva na aktivnost materiala. Zanimivo je, da so bile aktivnosti v primeru 
katalizatorjev na substratu po aktivaciji v širšem potencialnem območju višje, kar je 
ravno obratno kot pri meritvah Ir Black in je lahko posledica SMSI efekta. 
Predvidevamo lahko, da smo v tem primeru tvorili oksid z drugačno sestavo. Pri 
spreminjanju potenciala proti nižjim vrednostim smo v primeru Ir/TiONx/C in 
Ir/CuTiONx/C z redukcijo oksida regenerirali aktivna mesta iridija, medtem ko je v 
primeru Ir Black nastala oksidna plast predebela in je elektrokemijsko nismo uspeli 
reducirati. Debelejše plasti kompaktnega oksida pri vračanju proti nižjim vrednostim 
potenciala med aktivacijo namreč ne reduciramo popolnoma. Nalaganje pretežno 
elektrokemijsko tvorjenega amorfnega hidriranega oksida, ki je posledica redukcije 
kompaktne plasti, je torej ključno za visoko izmerjeno aktivnost. Ta namreč velja za 
enega najaktivnejših iridijevih oksidov. Razlog za visoko aktivnost hidriranega oksida 
je v prisotnosti elektrofilnega kisika, ki je prekurzor za nukleofilni napad vode [54].  
Na sliki 25b vidimo, da so iridijevi delci pretežno v stiku s TiONx, ne pa tudi z 
ogljikom. To je poleg SMSI efekta pomembno tudi za dolgoročno stabilnost 
sintetiziranega katalizatorja. Ogljik se pod pogoji OER namreč oksidira do ogljikovega 
dioksida [55], kar lahko vodi do izgube kontakta z iridijem in s tem do elektrokatalitske 
deaktivacije.  
Velika razlika v aktivnosti pa je tudi med obema vzorcema, Ir/TiONx/C in 
Ir/CuTiONx/C. Baker, ki je dodan substratu pri drugem vzorcu, je termodinamsko 
nestabilen pri nizkem pH ter visokih potencialih, pri katerih poteka OER [56]. Ob stiku 
z elektrolitom in nato med elektrokemijskimi meritvami se je zato verjetno raztopil, 
površina iridijevih delcev pa je postala bolj porozna, kar je lahko razlog za višjo 
aktivnost materiala. V nadaljevanju smo zato s pretočno elektrokemijsko celico, 
povezano z masnim spektrometrom z induktivno sklopljeno plazmo, spremljali 
raztapljanje vseh treh komponent vzorcev (iridija, titana in bakra) ter poskušali poiskati 
odgovor na vprašanje o razliki v aktivnosti in iz podatkov o raztapljanju tudi ocenili 
stabilnost obeh materialov.  
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4.2 Stabilnost katalizatorjev 
 
Poleg aktivnosti je pomemben parameter, ki opisuje elektrokatalizator, tudi njegova 
stabilnost. Raziskovanje na področju elektrokatalize je bilo sprva osredotočeno 
predvsem v iskanje čim aktivnejših katalizatorjev, v zadnjem času pa je vedno bolj v 
ospredju njihova stabilnost in z njo povezan študij degradacijskih mehanizmov. Eden 
izmed degradacijskih mehanizmov je raztapljanje katalizatorja. SFC-ICP-MS je tehnika, 
ki jo lahko uporabimo za fundamentalne študije raztapljanja v povezavi z OER. Tudi v 
sklopu tega magistrskega dela smo z uporabo te tehnike želeli ugotoviti, kako se tekom 
elektrokemijskega eksperimenta obnašata pripravljena vzorca. Z obema vzorcema smo 
izvedli tri različne eksperimente, pri katerih smo spreminjali potencialno območje, v 
katerem smo aktivirali katalizatorja ter sočasno spremljali raztapljanje. Po aktivaciji 
smo nato galvanostatsko izmerili stabilnost in na koncu eksperimenta še aktivnost. 
Končni rezultat so S-števila obeh vzorcev, ki so merilo za stabilnost katalizatorjev in 
osnova za primerjavo z ostalimi materiali.  
4.2.1 Aktivacijski protokol v potencialnem območju 0,05-1,45 V  
Prvi aktivacijski protokol, po katerem smo oksidirali oba katalizatorja, je bil uporabljen 
že pri prej opisanih eksperimentih z RDE metodo. Ciklovoltamograma aktivacije obeh 
vzorcev sta prikazana sliki 27. 















E vs. RHE / V
 Ir/TiONx/C 100. cikel









 Ir/CuTiONx/C 1. cikel
 Ir/CuTiONx/C 100. cikel
 
Slika 27: Aktivacija vzorcev Ir/TiONx/C (zgoraj) in Ir/CuTiONx/C (spodaj). Prikazana 
sta 1. in 100. cikel. Skala na y-osi je na grafih različna. 
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Pri obeh vzorcih je v prvem ciklu viden vrh med 0,05 in 0,3 V, ki pripada reakciji 
podnapetostnega izločanja vodika (HUPD, ang. hydrogen underpotential deposition) in je 
karakterističen za kovinski iridij [57]. Izginjanje tega vrha s ponavljajočimi cikli 
nakazuje, da na kovinskem iridiju generiramo plast oksida. S »ciklanjem« narašča 
kapacitivni tok, ki kaže na akumuliranje hidriranega oksida na elektrodi. Ta tok lahko 
uporabimo za grobo oceno količine formiranega oksida [58]. Vrh, ki se pojavi pri okoli 
0,9 V, pripišemo deprotonaciji oz. protonaciji stabilne hidrirane Ir(III) specije in tvorbo 
Ir(IV) specije [59]. Na zgornjih grafih lahko vidimo, da je v primeru Ir/CuTiONx/C 
kapacitivni tok višji, kar nakazuje na večjo površino akumuliranega oksida. Na podlagi 
tega lahko pričakujemo višjo aktivnost tega katalizatorja.  
4.2.2 Aktivacijski protokol v potencialnem območju 1,1-1,6 V 
Drugi način aktivacije je podoben načinom, predstavljenim in uporabljenim v literaturi 
[50,60], pri katerih aktiviramo katalizator v območju OER, običajno dokler se tok ne 
ustali. Pri protokolu, ki smo ga uporabili v tem primeru, smo prav tako kot pri ostalih 
dveh, ponovili 100 ciklov (slika 28). 












 Ir/TiONx/C 1. cikel
 Ir/TiONx/C 100. cikel







300  Ir/CuTiONx/C 1. cikel
 Ir/CuTiONx/C 100. cikel
E vs. RHE / V
 
Slika 28: Aktivacija vzorcev Ir/TiONx/C (zgoraj) in Ir/CuTiONx/C (spodaj). Prikazana 
sta 1. in 100. cikel. Skala na y-osi je na grafih različna. 
V tem območju ne generiramo enakega hidriranega oksida kot v prejšnjem primeru, 
temveč se pri visokih potencialih začne tvoriti kompakten iridijev oksid, podoben 
termično pripravljenemu oksidu [61]. Popolnoma kompakten oksid so v članku [61] 
sicer opazili sicer šele po 120 urah po anodni polarizaciji pri 1 mA/cm2, zato v našem 
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primeru popolnoma brezvoden oksid ni nastal. Na podlagi predpostavke, da je struktura 
in kompozicija hidriranega oksida različna tudi, če ga generiramo s »ciklanjem« ali z 
anodno polarizacijo pri konstantnem toku ali potencialu [62], predvidevam, da smo s 
tem protokolom generirali bolj kompakten oksid, ki je delno hidriran. 
4.2.3 Aktivacijski protokol v potencialnem območju 0,05-1,6 V 
Zadnji aktivacijski protokol predstavlja kombinacijo prejšnjih dveh. Na spodnjem grafu 
lahko vidimo, da je vrh med 0,05 in 0,3 V, ki pripada reakciji podnapetostnega izločanja 
vodika, prav tako kot v prvem primeru, po stotih ciklih izginil. Kapacitivni tok je prav 
tako narasel, kar pomeni, da smo tudi v tem primeru generirali hidriran iridijev oksid, ki 
smo ga pri višjih potencialih delno dehidrirali. V tem primeru imamo zato verjetno prav 
tako prisotna oba oksida, večji delež pa predstavlja hidriran oksid. 
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E vs. RHE / V
 
Slika 29:Aktivacija vzorcev Ir/TiONx/C (zgoraj) in Ir/CuTiONx/C (spodaj). Prikazana 
sta 1. in 100. cikel. Skala na y-osi je na grafih različna. 
4.2.4 Raztapljanje med elektrokemijskimi meritvami 
Oksidiranje iridija tekom potenciodinamičnega aktiviranja in OER je neposredno 
povezano z raztapljanjem. Za iridij sta značilna tako prehodno (ang. transient) 
raztapljanje, do katerega pride med spremembo oksidacijskega stanja iridija in 
stacionarno (ang. steady-state) raztapljanje, ki je odvisno od OER mehanizma, ki poteka 
na površini katalizatorja [63]. Na spodnjih grafih (slike 30-35) je prikazano raztapljanje 
med elektrokemijskimi eksperimenti. 
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Slika 30: Raztapljanje iridija in titana (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/TiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 0,05-1,45 V. 























































Slika 31: Raztapljanje iridija, titana in bakra (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/CuTiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 0,05-1,45 V. 
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Slika 32: Raztapljanje iridija in titana (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/TiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 1,1-1,6 V. 



















































Slika 33: Raztapljanje iridija, titana in bakra (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/CuTiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 1,1-1,6 V. 
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Slika 34: Raztapljanje iridija in titana (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/TiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 0,05-1,6 V. 






















































Slika 35: Raztapljanje iridija, titana in bakra (spodaj) med elektrokemijsko meritvijo 
Ir/CuTiONx/C (zgoraj), aktivacijski protokol 0,05-1,6 V. 
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Prvi intenzivni vrh v zgornjih grafih (slike 30-35) se pojavi takoj ob stiku vzorca z 
elektrolitom. Ta je posledica kemijskega raztapljanja, predvsem na račun raznih 
defektov na površini. Na sliki 36 je prikazano raztapljanje iridija ob stiku z elektrolitom. 
Na raztapljanje aktivacijski protokol seveda ne vpliva, opazimo pa lahko le rahlo 
intenzivnejše raztapljanje v primeru Ir/CuTiONx/C vzorca. Na sliki 26 lahko vidimo, da 
je baker po dodatku iridijevega prekurzorja med sintezo »ovil« iridijeve delce in tvoril 
lupino okrog njih. Na podlagi faznega diagrama za baker in iridij [64] sklepam, da med 
sintezo ni nastala mešana faza iridija in bakra, vendar pa vseeno intenzivno raztapljanje 
bakra lahko inducira raztapljanje iridija v primeru Ir/CuTiONx/C. Kljub manjši razliki 
med obema vzorcema pa je delež raztopljenega iridija še vedno majhen. Razliko med 
posameznimi aktivacijskimi protokoli lahko pripišemo razliki v kvaliteti pripravljenih 













 0.05-1.45 V     1.1-1.6 V     0.05-1.6 V
 
Slika 36: Delež raztopljenega iridija v vzorcu Ir/TiONx/C (levo) in Ir/CuTiONx/C 
(desno) ob kontaktu z elektrolitom. 
Drugi vrh na slikah 30-35 je posledica prehodnega raztapljanja med aktivacijo iridijevih 
vzorcev. V vseh treh primerih se na površini kovinskega iridija tvori plast oksida, kar 
neposredno vodi v raztapljanje [41]. Na sliki 37 je prikazano raztapljanje iridija med 
vsemi tremi aktivacijskimi protokoli. Med aktiviranjem z obema protokoloma v širokem 
potencialnem območju (0,05-1,45 V in 0,05-1,6 V) je raztapljanje intenzivnejše. Le-to 
je posledica katodnega raztapljanja, ki poteka med vračanjem s potencialom proti nižjim 
vrednostim. Katodno raztapljanje v primeru oksidiranja iridija v širokem potencialnem 
območju predstavlja glavni prispevek k raztapljanju, ki je najintenzivnejše ravno, ko je 
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zgornji potencial omejen na vrednosti med 1,4 in 1,5 V [41]. Glavni vzrok raztapljanja v 
primeru, ko iridij oksidiramo v potencialnem območju med 1,1 in 1,6 V je anodno 











 0.05-1.45 V     1.1-1.6 V     0.05-1.6 V
 
Slika 37: Delež raztopljenega iridija v vzorcu Ir/TiONx/C (levo) in Ir/CuTiONx/C 
(desno) med aktivacijskim protokolom. 
Ko se je signal na masnem spektrometru po stotih ciklih aktivacije in šestih minutah pri 
konstantnem potencialu 1,1 V vrnil na bazno linijo, smo izvedli test stabilnosti z 
apliciranjem konstantnega toka 5 mA/cm2 za pet minut in spremljali raztapljanje. Na 
grafih na slikah 30-35 je vidno, da je signal za iridij v masnem spektru po začetni hitri 
spremembi potenciala rahlo narasel. Hitra sprememba potenciala lahko vodi v trenuten 
neravnotežni proces na elektrodi, ki povzroči raztapljanje ali pa hitro pasivacijo [41], 
kar pojasni začetni vrh. Signal za iridij se nato stabilizira in je konstanten do konca 
galvanostatske meritve. Vrh, ki se pojavi v masnem spektru ob spremembi potenciala na 
1,1 V po koncu galvanostatske meritve, smo v raziskovalni skupini opazili pri več 
meritvah iridija, vendar ga do sedaj še nismo uspeli razložiti. Raztapljanje v območju 
OER je odvisno predvsem od potenciala, pri katerem poteka, deloma pa tudi od količine 
oksida [65]. V članku [65] avtorji predlagajo uporabo zgornjega potenciala nad 1,6 V 
vs. RHE za elektrokemijsko generiranje hidriranega iridijevega oksida, saj so ti oksidi 
relativno stabilni pri pozitivnih potencialih. To bi lahko razložilo manjšo razliko v 
raztapljanju med obema aktivacijskima protokoloma v širokem potencialnem območju. 
Močnejše raztapljanje oksida, generiranega med aktivacijskim protokolom v višjem 
potencialnem območju, pa je lahko posledica višjega potenciala, pri katerem poteka 
galvanostatski eksperiment. Če sklepamo še, da v tem primeru ni nastal popolnoma 
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brezvoden oksid, temveč imamo kombinacijo kristaliničnega in amorfnega oksida, 
potem bi višje raztapljanje lahko razložili s hipotezo, da soobstoj amorfne in kristalne 
faze prispeva k boljšemu raztapljanju kovin iz amorfne faze v kombinaciji s transportom 
kovinskih ionov, po možnosti na in ob mejah zrn [66]. Ne glede na razlike med tremi 










 0.05-1.45 V     1.1-1.6 V     0.05-1.6 V
 
Slika 38: Delež raztopljenega iridija v vzorcu Ir/TiONx/C (levo) in Ir/CuTiONx/C 











 0.05-1.45 V     1.1-1.6 V     0.05-1.6 V
 
Slika 39: Delež raztopljenega iridija v vzorcu Ir/TiONx/C (levo) in Ir/CuTiONx/C 
(desno) med linearnim preletom potenciala med 1,2 V in potencialom, ko tok doseže 
vrednost 5 mA/cm2. 
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Na sliki 39 je prikazano še raztapljanje iridija med meritvijo aktivnosti z linearnim 
preletom potenciala med 1,2 V in potenciala, ko tok doseže vrednost 5 mA/cm2. Trend, 
ki ga opazimo, je podoben kot pri raztapljanju med galvanostatskim eksperimentom.  
Zanimivo je, da je raztapljanje iridija v obeh vzorcih podobno in da dodani baker ne 
vpliva bistveno na raztapljanje. Največjo razliko med vzorcema opazimo v količini 
raztopljenega iridija pri kontaktu vzorca z elektrolitom in med aktivacijo katalizatorja. 
Razliko lahko razložimo s sočasnim raztapljanjem bakra, ki je prikazano na sliki 40. 












 0.05-1.45 V   1.1-1.6 V   0.05-1.6 V
 
Slika 40: Raztapljanje bakra v vzorcu Ir/CuTiONx/C med elektrokemijskim 
eksperimentom. 
Večji del bakra se ob stiku z elektrolitom raztopi. Ker je večina bakra »ovita« okrog 
delcev iridija, raztapljanje bakra sproži tudi intenzivnejše raztapljanje iridija. Preostanek 
bakra se v elektrolit sprosti med oksidacijo vzorcev, zato je medtem še vedno opaziti 
tudi višje raztapljanje iridija v vzorcu Ir/CuTiONx/C. Ko se raztopi večina bakra, 
njegovega vpliva na raztapljanje iridija ne opazimo več. Glede na to, da se nekaj bakra 
raztaplja še med meritvijo stabilnosti po aktivaciji vzorcev v potencialnem območju 1,1-
1,6 V, bi lahko višjo koncentracijo raztopljenega iridija povezali tudi s tem.  
Substrat TiONx/C, na katerega smo nanesli iridijeve nanodelce, mora prav tako biti 
stabilen. Na sliki 41 je prikazano raztapljanje titana med elektrokemijskimi meritvami 
obeh vzorcev. V primeru TiONx je prav tako kot pri iridiju opaziti podoben trend v 
raztapljanju. Največ se ga raztopi med procesom aktivacije, z nadaljevanjem meritev pa 
se količina raztopljenega titana zmanjša. V članku [67] so pokazali, da je stabilnost 
substrata TiONx dosežena s pasivacijo površine s tanko plastjo TiO2, v katerem so še 
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vedno učinkovito zasidrani iridijevi nanodelci, medtem ko je njegova električna 
prevodnost ohranjena. Na podlagi DFT izračunov so pokazali še, da dodatno stabilnost 
omogočajo tudi dušikovi atomi, ki preprečijo rast iridijevih nanodelcev. To ugotovitev 
lahko potrdimo tudi z našimi meritvami. Večji delež titana se namreč raztopi na začetku 
ciklanja (slike 30-35), ko začnemo poleg iridija oksidirati tudi TiONx, nato pa se ustali 
in vrne na bazno linijo. Rahlo intenzivnejše raztapljanje titana v primeru Ir/CuTiONx/C 
lahko ponovno razložimo s sočasnim raztapljanjem bakra, saj je del le-tega prav tako 
ostal tudi v substratu. 











 0.05-1.45 V  1.1-1.6 V  0.05-1.6 V
 0.05-1.45 V  1.1-1.6 V  0.05-1.6 V
 
Slika 41: Raztapljanje titana v Ir/TiONx/C (modra) in Ir/CuTiONx/C (oranžna) med 
elektrokemijskim eksperimentom. 
4.2.5 Aktivnost obeh vzorcev po različnih aktivacijskih protokolih 
V tabeli 2 so podane aktivnosti obeh vzorcev, podane kot tok, normaliziran na maso 
iridija pri potencialu 1,51 V.  
Tabela 2: Aktivnosti obeh vzorcev po različnih aktivacijskih protokolih, podane kot 




jmasa Ir (mA/µgIr) 
Aktivacija 
1,1-1,6 V 
jmasa Ir (mA/µgIr) 
Aktivacija 
0,05-1,6 V 
jmasa Ir (mA/µgIr) 
Ir/TiONx/C 0,32 0,15 0,21 
Ir/CuTiONx/C 0,51 0,29 0,29 
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Iz tabele 2 je razvidno, da je vzorec, v katerem je dodan baker, bolj aktiven od vzorca, 
pri katerem je iridij nanešen le na TiONx. Aktivnosti, izmerjene z SFC, so primerljive z 
rezultatom RDE meritev. Iz podatkov o raztapljanju lahko sedaj potrdimo hipotezo, da 
se je baker, ki je tvoril »lupino« okrog iridijevih delcev, raztopil, nastala pa je bolj 
porozna površina iridija, ki ima večjo površino in je zato ta vzorec v primerjavi z 
vzorcem Ir/TiONx/C bolj aktiven. Aktivnosti obeh vzorcev pa so v obeh primerih višje 
od komercialnega katalizatorja Ir Black. Aktivnost le-tega, izmerjena z RDE metodo in 
aktivacijskim protokolom v potencialnem območju 0,05-1,45 V in 200 cikli s hitrostjo 
preleta 300 mV/s je 0,11 mA/µgIr pri 1,51 V. 
4.2.6 S-števila 
Iz podatkov o raztapljanju med meritvijo stabilnosti med pet minutnim galvanostatskim 
eksperimentom pri 5 mA/cm2 sem izračunala S-števila, ki predstavljajo razmerje med 
množino generiranega kisika in množino raztopljenega iridija. Množino kisika sem 
izračunala iz naboja, ki je pretekel med 5 min galvanostatsko meritvijo, množino iridija 
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Slika 42: S-števila, izračunana za oba vzorca po vseh treh različnih aktivacijskih 
protokolih.  
S-števila, izračunana za oba vzorca, so med seboj podobna, kar pomeni, da sta enako 
stabilna. Ta rezultat je presenetljiv, saj bi pričakovali, da bo bolj aktiven katalizator 
manj stabilen [68]. Iz podatkov, ki jih imamo trenutno, enake stabilnosti še ne znamo 
razložiti, predvidevamo pa, da je dodatek bakra spremenil lastnosti iridija, ki je zato 
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posledično bolj aktiven, a hkrati tudi stabilen. Lastnosti iridija v tem vzorcu bomo v 
prihodnosti podrobneje raziskali z uporabo spektroskopskih metod, kot je XPS 
(rentgenska fotoelektronska spektroskopija) ter z opazovanjem spremembe vzorca pred 
in po elektrokemijskem eksperimentu s pomočjo IL-TEM (metoda identične lokacije v 
povezavi s TEM) [69], s katero bomo lahko spremljali spremembe v morfologiji, 
kompoziciji in strukturi vzorca na nanoskali.  
Iz grafa lahko sklepamo tudi, da kljub temu, da lahko opazimo nekaj razlik, različen 
aktivacijski protokol ne vpliva bistveno na končni rezultat. Rahlo odstopanje je sicer 
pričakovano, saj smo izmerili različne aktivnosti ter raztapljanje katalizatorjev, vendar 
je končno razmerje med njima podobno za vse tri primere. Izračunana S-števila, ki so 
merilo za stabilnost katalizatorja, lahko direktno primerjamo s podatki v literaturi, kjer 
so podana števila za različne iridijeve materiale [37]. Naša vzorca lahko umestimo med 
hidrirane amorfne okside, ki imajo vrednosti S-števil reda med 104 in 105. Najvišja S-
števila, ki so večja od 5x106 so bila izmerjena le za kristaliničen iridijev oksid. Na 
podlagi rezultatov menim, da bi nadaljnji razvoj katalizatorjev za OER morali usmeriti 
v sintezo kristaliničnih nanodelcev iridijevega oksida, ki sicer ni najbolj aktiven, vendar 
je trenutno najbolj stabilen katalizator za OER, nanešenih na stabilen in prevoden 
substrat TiONx. 
S-število je merilo, ki omogoča oceno stabilnosti katalizatorjev, enostavno primerjavo 
med različnimi materiali in daje delen vpogled v degradacijske mehanizme. Kljub temu 
pa iz njih izračunana življenjska doba, prav tako kot življenjska doba katalizatorjev, 
izračunana na podlagi rezultatov pospešenih stresnih testov, izvedenih z RDE metodo, 
ne napovejo dobro, kako stabilen bo v resnici katalizator v PEM elektrolizerju [45]. Obe 
metodi namreč močno podcenita realno stabilnost. To je v primeru S-števil lahko 
posledica akumuliranja iridijevih ionov v membrani ali masnega transporta raztopljenih 
ionov stran od plasti katalizatorja v PEM elektrolizerju, kar posledično pomeni nižje 
koncentracije raztopljenega iridija v primerjavi z meritvami raztapljanja z SFC-ICP-MS.   
Ker nobena izmed do sedaj omenjenih tehnik za merjenje stabilnosti ne more zanesljivo 
napovedati, kakšna bo stabilnost katalizatorja v realnem sistemu, je še vedno potrebno 
razviti tehniko, ki bo tako kot RDE in SFC-ICP-MS tehniki hitra in enostavna ter bo 
omogočala merjenje pri pogojih, podobnih v PEM sistemu, kjer so dosežene visoke 
tokovne gostote. Ena izmed možnosti je metoda s plinsko difuzno elektrodo (GDE, gas 
diffusion electrode), ki je bila v literaturi že predstavljena [70]. Uporabljena je bila za 
merjenje katalizatorjev za reakcijo redukcije kisika, ki poteka v gorivni celici. Pri tej 
metodi je katalizator nanešen na distributor plinov (GDL, gas diffusion layer). Zgornja 
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plast elektrode je v sistemu v stiku z elektrolitom, skozi distributor plinov pa 
neposredno uvajamo reaktant in tako zaobidemo težave, povezane z masnim 
transportom kisika, ki onemogoča doseganje visokih tokovnih gostot z RDE metodo. 
Prednost sistema je tudi v tem, da ima uporabljena elektroda veliko površino (2 cm2) in 
so nanosi katalizatorja enaki kot v PEM sistemu, prav tako pa lahko dodamo tudi 
membrano in tako skoraj imitiramo realni sistem. Metodo bi bilo za merjenje OER 
seveda potrebno modificirati, največji problem pa predstavljata korozija titanovega 
distributorja plinov v stiku z močno kislim elektrolitom (1M HClO4) in generiranje 




5 Zaključek  
Magistrska naloga je bila tematsko razdeljena na dva ločena dela. V prvem delu smo 
želeli oceniti vpliv različnih parametrov, ki vplivajo na meritev aktivnosti katalizatorjev 
z RDE metodo ter test dveh katalizatorjev, ki sta bila sintetizirana na Kemijskem 
inštitutu, Ir/TiONx/C in Ir/CuTiONx/C. V drugem delu smo se osredotočili na oceno 
stabilnosti teh dveh vzorcev, in sicer smo z uporabo SFC-ICP-MS metode lahko med 
elektrokemijsko meritvijo spremljali raztapljanje iridija in na podlagi tega ocenili njuno 
stabilnost. 
Pri oceni vpliva parametrov na merjenje aktivnosti z RDE metodo smo testirali tri 
različne parametre, in sicer vpliv nanosa katalizatorja na elektrodo, vpliv substratne 
elektrode in aktivacijskega protokola, s katerim pred samo meritvijo oksidiramo delce 
iridija in s tem zagotovimo ponovljive rezultate in se izognemo temu, da bi tok na račun 
oksidacije katalizatorja motil samo meritev OER.  
Pri študiju vpliva nanosa katalizatorja smo na podlagi treh različnih nanosov iridija 12,7 
µg/cm2, 10,2 µg/cm2, ter 6,4 µg/cm2 ugotovili, da masa nanešenega katalizatorja pri teh 
nanosih ne vpliva signifikantno na samo meritev.  
Ugotovili smo, da ima substratna elektroda vpliv na izmerjeno aktivnost. Na podlagi 
pridobljenih rezultatov menimo, da za merjenje aktivnosti lahko brez težav uporabimo 
zlato in platinsko elektrodo, medtem ko smo z GC elektrodo vedno izmerili nižje 
aktivnosti. To je lahko posledica slabše pripravljenih filmov ali pa pasivacija GC 
elektrode in posledično višja kontaktna upornost.  
Najpomembnejši parameter, ki ključno vpliva na izmerjeno aktivnost, je izbira 
aktivacijskega protokola. Pokazali smo, da na rezultat vplivata izbor potencialnega 
območja in število ciklov. Prav tako aktivnosti, izmerjene po aktivaciji z enim 
protokolom, niso nujno vedno višje za vse vzorce, zato je poenotenje aktivacijskih 
protokolov za primerljive rezultate v literaturi nujno potrebno.  
Aktivnosti, ki smo jih izmerili za oba sintetizirana vzorca, so trikrat oziroma celo 
šestkrat višje od aktivnosti Ir Black. Razlog za tako veliko razliko so manjši iridijevi 
delci, ki so zasidrani v substrat in zato ne morejo aglomerirati ter ugodna interakcija 
med katalizatorjem in substratom. Razliko v aktivnosti obeh vzorcev pa lahko 
razložimo s tem, da smo z dodanim bakrom - po tem, ko se je le-ta zaradi 
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termodinamske nestabilnosti v kislem elektrolitu raztopil - verjetno tvorili bolj porozno 
strukturo delcev iridija in tako povečali katalitsko aktivno površino.  
Z detekcijo raztopljenih specij v elektrolitu smo lahko ocenili stabilnost obeh 
katalizatorjev in jo primerjali s podatki iz literature. Presenetljivo je, da je vzorec z 
dodanim bakrom enako stabilen kot vzorec brez bakra, kljub temu da je dvakrat bolj 
aktiven. Da bi lahko razložili enako stabilnost, bomo v prihodnosti z uporabo 
spektroskopskih tehnik, npr. XPS in metodo IL-TEM spremljali spremembe v 
morfologiji, sestavi in strukturi vzorca na nanoskali.  
Izračunana S-števila so primerljiva z S-števili amorfnih hidriranih iridijevih oksidov, ki 
pa niso najbolj stabilni. Menim, da bi v nadaljevanju raziskav morali razviti sintezno 
metodo, pri kateri bomo na substrat TiONx lahko nanesli nanodelce kristaliničnega 
iridijevega oksida, ki kaže superiorno stabilnost.  
Ker nobena izmed trenutno uporabljenih metod za ocenjevanje stabilnosti katalizatorjev 
za reakcijo OER ne napove realnih življenjskih dob katalizatorja v PEM elektrolizerju, 
je ena izmed ključnih nalog pri nadaljnjem raziskovanju tudi razvoj metod, ki bi bile 
hkrati hitre, enostavne in ugodne,  poleg tega pa bi tudi omogočale imitiranje pogojev v 
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